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Palavras-chave Compósito híbrido, Memória de forma, Nitinol, Poliuretano termoplástico,
SMA
Resumo No presente trabalho pretende-se estudar e caraterizar as propriedades de
um compósito híbrido de matriz polimérica com reforço em ligas metálicas
com memória de forma. Para tal, foi necessária a criação do compósito
híbrido para, posteriormente, efetuar ensaios de solicitação mecânica auxili-
ados com termografia, e ensaios de flexão para avaliar a rigidez do material
nas suas diferentes fases (compósito híbrido ativo e não ativo). Inicialmente,
procedeu-se a ensaios de solicitação mecânica auxiliados por termografia em
diferentes materiais poliméricos a fim de determinar o gradiente térmico ge-
rado quando solicitados mecanicamente. Os resultados obtidos indicam que
o poliuretano termoplástico (TPU) é o material polimérico mais adequado
para o compósito híbrido. Em seguida, foi realizada a programação do ni-
tinol em forma de mola através de um ciclo térmico. De forma a avaliar a
existência de efeito de memória de forma, submeteu-se o nitinol programado
a um aquecimento por intermédio de uma câmara climática, por efeito de
Joule e a uma análise de calorimetria diferencial de varrimento (DSC). Atra-
vés destes testes, foi possível comprovar a existência de memória de forma
e determinar os intervalos de temperaturas de transição de fase. Uma vez
concluída a produção do compósito híbrido - por injeção com recurso a um
molde criado para o efeito - procedeu-se a ensaios de solicitação mecânica
cíclica sobre os provetes de compósito híbrido. Porém, estes testes não
foram conclusivos, uma vez que, devido à rutura dos provetes quando soli-
citados ciclicamente, não foi possível observar o efeito de memória de forma
através da alteração de rigidez do provete. Como alternativa, realizaram-
se testes de ativação por efeito de Joule e ensaios de flexão. Perante os
resultados obtidos pela ativação do compósito híbrido por efeito de Joule
conclui-se, que a matriz polimérica restringe o movimento do nitinol quando
este é ativado, impedindo que regresse à sua forma pré-programada. Por
sua vez, os ensaios de flexão demonstram, na incorporação de nitinol na
matriz polimérica, um aumento do módulo de Young. Contudo, quando
ativado existe um decréscimo do módulo de Young no compósito híbrido.
Este facto deve-se à redução de rigidez da matriz polimérica com o aumento
da temperatura necessária para a ativação do nitinol.

Keywords Shape memory alloy hibrid composite; Shape memory effect, Nitinol, ther-
moplastic polyurethane, SMA
Abstract Polymer composites reinforced with shape memory alloys are to be develo-
ped and characterized. To accomplish the latter, during the present thesis,
thermography was used to quantify the energy release during active service
of certain polymeric matrix materials in order to assist the selection of both
polymer and shape memory alloy. From the results obtained, thermoplastic
polyurethane (TPU) was selected as the most promissing polymer to be
reinforced by the nitinol. Once the suitability of the matrix and reinforce-
ment materials was established, the hybrid composite (TPU+nitinol) could
be produced by assembling a pre-programmed spring nitinol on an injection
molding tool, designed to accommodate the reinforcement. The polymer
matrix was then injected on the system and the hybrid composites were
obtained. The hybrid composites were then subjected to mechanical tes-
ting but the results obtained were not conclusive, since the pre-programmed
shape memory alloy (SMA) was not activated. Bending tests coupled with
Joule′s effect were sought to enable the SMA activation and the results
obtained show an increase of stiffness of the hybrid composite with the
nitinol incorporation, as it would be expected. Nevertheless, Young ′s mo-
dulus decreases when activation occurs. The latter, is somehow consistent
with the typical reduction of stiffness observed in polymeric matrices due to
temperature rise, here induced by the nitinol activation.
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Capítulo 1
Introdução
Neste capítulo será feita uma breve introdução sobre os materiais inteligentes, mais
propriamente sobre os materiais com memória de forma. Seguidamente, serão apresen-
tados os objetivos e a estrutura desta dissertação.
1.1 Contexto
As excelentes propriedades apresentadas pelos materiais naturais têm servido de ins-
piração na conceção de novos materiais [1]. Neste contexto, uma das características mais
inspiradoras é a capacidade de alterar uma propriedade específica por intermédio de um
estímulo externo. Ao longo de milhares de anos a natureza tem desenvolvido mecanis-
mos diferentes no que diz respeito a esta capacidade, resultando em materiais sensíveis
a estímulos que apresentam respostas em diferentes escalas temporais. A variedade de
propriedades que podem ser alteradas mediante a aplicação de um estímulo externo é
enorme, tal como a natureza do estímulo aplicado.
O pepino do mar, por exemplo, é capaz de alterar a rigidez da pele em caso de perigo,
tal como a ameaça de um predador [2]. No reino animal é ainda possível encontrar
animais capazes de alterar a sua cor e aparência para se protegerem de predadores. O
camaleão é um exemplo deste tipo de animais que, através da camuflagem, consegue
proteger-se de predadores [3]. As plantas são também um exemplo, uma vez que o seu
crescimento e/ou a sua orientação são influenciados por estímulos externos. O exemplo
mais evidente é o efeito da luz no girassol que, mediante a orientação dos raios solares,
se adapta para estar sempre virado em direção ao sol.
É com base nesta capacidade de alterar uma propriedade específica mediante a apli-
cação de um estímulo externo, que na investigação têm surgido os materiais inteligentes,
que nas últimas décadas tem despertado o interesse de muitos investigadores e da indús-
tria. De entre estes materiais destacam-se os materiais com memória de forma. Estes,
são caraterizados pela capacidade de "memorizar"ou recuperar a sua forma original de
uma deformação significativa quando submetidos a estímulos externos específicos, como
por exemplo, a temperatura ou variações magnéticas. Este efeito é conhecido como efeito
de memória de forma (SME - Shape Memory Effect) [4].
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Por cruzamento ou incorporação de materiais com memória de forma com outros
materiais estruturais ou funcionais, surgem os materiais compósitos híbridos, também
conhecidos como compósitos inteligentes. Uma vasta variedade de compósitos inteligen-
tes pode ser concebida com elementos de memória de forma na matriz ou no reforço.
Dependendo do pré-tratamento das ligas com memória de forma (SMA - Shape Memory
Alloy), da sua distribuição e/ou configuração, bem como do material da matriz, existe
uma enorme variedade de compósitos poliméricos híbridos que podem ser concebidos, de
modo a que as suas propriedades estáticas e dinâmicas possam ser controladas passiva
e ativamente. Passivamente, quando a SMA é usada na matriz polimérica como reforço
para absorver a energia de deformação e aliviar tensões residuais de modo a melhorar
fluência ou a inibir propagação de fendas. Ativamente, quando a SMA é ativada por
recurso a uma variação da temperatura, resultando na alteração das caraterísticas de
rigidez ou até mesmo na alteração de forma do material compósito.
Este tipo de materiais detém um enorme potencial, uma vez dominados e otimizados
o seu processamento e a conjugação dos efeitos de memória de forma com os diferentes
estímulos para uma ativação parametrizada de acordo com a aplicação de engenharia
pretendida.
1.2 Objetivos de trabalho
No âmbito desta dissertação pretende-se utilizar uma SMA, o nitinol, como material
de reforço em matrizes poliméricas para a criação de um compósito polimérico híbrido.
Neste sentido, os objetivos principais são:
• preparação dos compósitos poliméricos híbridos através da moldação por injeção e
caraterização morfológica e termodinâmica dos mesmos;
• estabelecer o comportamento termomecânico dos compósitos híbridos e a sua re-
lação com a memória de forma;
• avaliar o potencial dos compósitos poliméricos híbridos enquanto sistemas auto-
regenerativos passíveis de ser utilizados em aplicações de engenharia.
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1.3 Estrutura da dissertação
Esta dissertação encontra-se dividida em quatro partes, sendo estas:"Enquadramento",
"Desenvolvimento Experimental", "Apresentação de Resultados e Discussão" e "Conclu-
sões e Trabalhos Futuros". Estas quatro partes encontram-se dividas em capítulos.
Nesta primeira parte, o Enquadramento, é apresentado o contexto do desenvolvi-
mento deste estudo, os objetivos de trabalho e uma descrição relativa à organização
desta dissertação. É ainda abordada a revisão bibliográfica que suporta o trabalho efe-
tuado.
A segunda parte diz respeito ao procedimento experimental. Nesta parte descrevem-
se os materiais e equipamentos utilizados ao longo da parte experimental, metodologias
e procedimentos utilizados para caraterização dos polímeros e compósitos híbridos.
Na terceira parte apresentam-se os resultados obtidos na caraterização mecânica e
morfológica. Proceder-se-á à apresentação das várias condições estudadas, relacionando
parâmetros de processo com propriedades mecânicas e morfológicas.
Na quarta e última parte apresentam-se as conclusões finais atingidas, tendo em conta
os objetivos propostos inicialmente. São ainda feitas algumas sugestões de trabalhos
futuros de modo a continuar o estudo realizado no âmbito desta dissertação.
Por fim são enumeradas as referências bibliográficas que serviram de base ao trabalho
efetuado a este documento.
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Revisão Bibliográfica
Neste capítulo será feita uma revisão bibliográfica acerca dos materiais com memória
de forma, mais propriamente as ligas com memória de forma, onde se explica em que
consistem, os vários tipos e suas aplicações. Também será feita uma revisão bibliográ-
fica acerca dos polímeros e suas caraterísticas, dando mais destaque aos poliuretanos
termoplásticos, objeto de estudo neste contexto.
2.1 Materiais poliméricos
2.1.1 Introdução e perspetiva histórica
Os polímeros, vulgarmente conhecidos como plásticos devido à sua facilidade de mo-
delação durante o fabrico, são uma classe de materiais que sempre esteve presente na
vida do homem. O primeiro contato do homem com estes materiais deu-se na antigui-
dade, com os egípcios e romanos que os usaram para carimbos, colas e vedantes. No
séc.XV, com os descobrimentos marítimos, portugueses e espanhóis tiveram o primeiro
contato com o látex, um produto extraído de uma árvore nativa das Américas, a Havea
Brasiliensis, comumente conhecida como a árvore-da-borracha ou seringueira. A bor-
racha, produto da coagulação e secagem do látex, apresentava caraterísticas peculiares
desconhecidas até então, tais como, alta elasticidade e flexibilidade [5].
Mais tarde, em 1912, Leo Hendrik Beakeland, considerado o pai da indústria dos
plásticos, produz o primeiro polímero sintético obtido através da reação entre o fenol e
o metanol. Desta reação resultou a baquelite, que ainda hoje é utilizada em bolas de
bilhar.
Com o advento das guerras, os polímeros passam a ser estudados mais profunda-
mente. Esses estudos foram iniciados em 1920 por Hermann Staudinger, cientista ale-
mão, que propôs a teoria da macromolécula. Esta teoria defendia a criação de uma nova
classe de materiais, os compostos formados por moléculas de grande tamanho.
Após a Primeira Guerra Mundial e principalmente no início e após a Segunda Guerra
Mundial, a síntese de polímeros passou a ganhar escala industrial. Entre 1933 e 1954
assistiu-se a um significativo estudo e desenvolvimento industrial dos que são atualmente
os principais polímeros no mercado mundial, sendo a década de 50 do séc.XX uma das
mais importantes para a história dos plásticos de alta resistência [5].
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Paralelamente ao aparecimento dos polímeros sintéticos desenvolveram-se processos
de produção e moldação dos mesmos em larga escala, de modo a aproveitar as suas
propriedades e satisfazer as necessidades existentes. Surgiu também o desenvolvimento
dos estudos científicos sobre estes materiais, que até à data eram desconhecidos. Desde
então, o consumo mundial de plásticos e seus derivados tem vindo a aumentar de ano
para ano, mobilizando uma grande parte da economia mundial. A fig.2.1a retrata a
produção mundial de polímeros desde 1950 até 2012 no mundo e na Europa.
(a) (b)
Figura 2.1: a) Produção mundial e europeia de polímeros (1950-2012); b)Produção
europeia de polímeros por segmento (2012) [6].
Atualmente os polímeros são produzidos e consumidos em grandes quantidades a ní-
vel mundial, sendo utilizados em diversas aplicações como a construção civil, isolamentos
elétricos e térmicos, embalagens, vestuário, indústria automóvel, entre outros ramos. A
fig.2.1b mostra a produção europeia por segmento de aplicação no ano de 2012. Como
demonstrado através da análise da fig.2.1a, os polímeros assumiram uma enorme impor-
tância económica e social em todo o mundo, facto que se deve às suas caraterísticas, que
combinam peso reduzido e a boa resistência, aliados ao baixo custo.
2.1.2 Polímeros
O termo polímero deriva das palavras gregas poly, que significa muitas, e mero, cujo
significado é partes. Este significado pressupõe a existência de vários componentes na
formação de um todo. De facto, um polímero é uma macromolécula constituída por
repetições de unidades estruturais menores denominadas monómeros, ligadas entre si
através de ligações covalentes resultantes de reações químicas de polimerização [7].
Os polímeros naturais, aqueles que são derivados de animais e plantas, têm sido
utilizados há muitos séculos pelo homem. Nestes polímeros destacam-se a borracha, a
celulose e o amido. No início do séc.XIX, com o aparecimento de novas ferramentas de
pesquisa científica, tornou-se possível a determinação das estruturas moleculares deste
grupo de materiais, assim como o desenvolvimento de muitos polímeros. Muitos dos
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plásticos e borrachas que fazem parte do nosso quotidiano são de origem sintética. Estes
materiais podem ser produzidos de forma barata, chegando mesmo a ser substitutos de
peças metálicas ou cerâmicas em determinadas aplicações devido ás suas propriedades
satisfatórias [8].
Tal como ocorre em outros grupos de materiais (metais e cerâmicos), as propriedades
dos polímeros estão relacionadas de forma complexa com os elementos estruturais do
material.
Classificação dos polímeros
Os polímeros podem ser classificados pelos mais diversos critérios, desde a sua ori-
gem ao seu comportamento mecânico [9]. Estes materiais podem ser classificados em
dois grandes grupos de acordo com a resposta mecânica a elevadas temperaturas: os
termoplásticos e os termoendurecíveis [8].
Os termoplásticos são materiais que se tornam maleáveis ou "plásticos"quando aque-
cidos, podendo ser moldados ou enformados sob pressão no seu estado fundido e soli-
dificam quando arrefecidos, retendo a forma. Uma vez que esta é uma mudança física
sem que ocorra nenhuma mudança química, o processo é reversível e pode ser repetido.
O envelhecimento térmico, causado pela exposição repetida a temperaturas elevadas ne-
cessárias para fundir, provoca uma eventual degradação do material, limitando assim o
número de ciclos de reaquecimento. A moldação por injeção, por extrusão e por sopro
são processos predominantes na obtenção de produtos feitos a partir destes polímeros.
Os termoplásticos são polímeros relativamente macios e dúcteis que possuem uma cadeia
linear ou ramificada. Exemplos destes polímeros termoplásticos são: o polietileno (PE),
o polipropileno (PP) e o policloreto de vinilo (PVC ) [5, 8].
Os termoendurecíveis são materiais que se tornam permanentemente duros quando
submetidos a uma aplicação de calor. Contrariamente aos termoplásticos, estes políme-
ros não se tornam maleáveis quando aquecidos novamente. Neste sentido, não podem
ser refundidos e reenformados, uma vez que se degradam ou decompõem quando sujeitos
a temperaturas elevadas. Os polímeros termoendurecíveis são geralmente mais duros,
mais frágeis e possuem melhor estabilidade dimensional, quando comparados com os po-
límeros termoplásticos. Estes polímeros possuem um cadeia reticulada ou entrecruzada.
Exemplos destes polímeros termoendurecíveis são: as borrachas vulcanizadas, as resinas
époxidas e as resinas fenólicas [5, 8].
Na fig.2.2 encontram-se apresentadas as estruturas moléculares dos termoplásticos
(fig.2.2a e fig.2.2b) e dos termoendurecíveis (fig. 2.2c).
(a) (b) (c)
Figura 2.2: Estruturas moléculares dos polímeros: a) Linear, caraterística dos termo-
plásticos; b) Ramificada; c)Entrecruzada, caraterística dos termoendurecíveis, adaptado
de [7].
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Processamento dos materias poliméricos
O processamento dos materiais polimérios é efetuado através de uma vasta gama de
diferentes técnicas. O método escolhido para um polímero em específico depende dos
seguintes fatores:
a) tipo de polímero (termoplástico ou termoendurecível);
b) temperatura de fusão (no caso de ser termoplástico);
c) geometria e dimensões do produto final.
Regra geral, este processamento ocorre a elevadas temperaturas e, com frequência,
com a aplicação de pressão. A tabela 2.1 resume as principais técnicas de processamento
para polímeros.
Tabela 2.1: Principais técnicas de processamento de polímeros.
Termoplásticos Termoendureciveis
Moldação por injeção Moldação por compressão
Moldação por extrusao Moldação por transferência
Moldação por sopro
Nos polímeros termoplásticos, a moldação por injeção e a moldação por extrusão são
os processos predominantes. Estes polímeros são moldados acima das suas temperaturas
de transição vítrea, no caso dos polímeros amorfos, ou acima das suas temperaturas de
fusão, se semicristalinos, devendo ser mantida uma aplicação de pressão à medida que a
peça é arrefecida [8].
No caso dos polímeros termoendurecíveis é, normalmente, realizado um fabrico em
dois estágios. Inicialmente ocorre a preparação de um polímero linear (denominado
de pré-polímero) na forma de um líquido de baixo peso molecular. Este material é
convertido no produto final no segundo estágio, tornando-se rígido e duro. O segundo
estágio, chamado de "cura", pode ocorrer durante o aquecimento e/ou pela adição de
catalizadores, sendo frequentemente realizado sob pressão [8].
Figura 2.3: Moldação por injeção de polímeros temoplásticos, adaptado de [7].
A fig.2.3 ilustra a técnica de moldação por injeção. Neste processo o polímero gra-
nulado é forçado, a uma temperatura elevada e com pressão, a escoar para o interior,
preencher e adquirir a forma da cavidade do molde.
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Comportamento mecânico
As propriedades mecânicas dos materiais poliméricos são determinadas pelo modo
como estes reagem a solicitações mecânicas aplicadas, podendo estas ocorrer sob a forma
de tensão ou deformação. A natureza desta resposta depende de muitos fatores, entre
estes os quais se destacam:
• estrutura química;
• temperatura;
• tempo de aplicação da solicitação mecânica;
• condições de processamento do polímero.
Para muitos materiais poliméricos, o ensaio de tração uniaxial é utilizado para a ca-
raterização das suas propriedades mecânicas. Neste método são encontrados três tipos
de comportamentos distintos, como representado na fig.2.4. A curva A ilustra o com-
portamento apresentado por um polímero frágil, mostrando que este entra em rutura no
regime elástico. Por sua vez, o comportamento apresentado pelo material plástico, curva
B, apresenta uma deformação inicial elástica, sendo esta seguida por um escoamento e
por uma deformação plástica. Por último, o comportamento apresentado pela curva C
é totalmente elástico. Essa elasticidade é caraterística dos elastómeros [8].
Figura 2.4: Comportamento Tensão-Deformação para polímeros frágeis (curva A), plás-
ticos (curva B) e altamente elásticos (curva C), adaptado de [8].
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O comportamento mecânico dos plásticos num provete determina-se com recurso a
uma máquina de tração (fig.2.5), segundo um ensaio de tração estático uniaxial (DIN
53504) e representa-se num diagrama de Força-Deslocamento. O ensaio de tração con-
siste na aplicação de uma carga uniaxial crescente num provete especifico, em que ao
mesmo tempo são medidas as variações de comprimento do provete.
A tensão refere-se em cada momento do ensaio à força de tração aplicada na secção
transversal inicial do provete. Por sua vez, a deformação, refere-se à extensão por unidade
de comprimento.
(a) (b)
Figura 2.5: a)Esquema de um ensaio de tração uniaxial, adaptado de [10]; b)Shimadzu
AGS-X STD +250 (1- Video-Extensómetro, 2- Amarras metálicas, 3- Painel de instru-
ções).
Os principais parâmetros obtidos através do gráfico Tensão-Deformação são: módulo
de elasticidade, tensão máxima, tensão e deformação de rutura e tensão limite de cedên-
cia. As tensões em qualquer ponto da região da curva são calculadas por intermédio da
equação 2.1, sendo esta a razão entre a força aplicada e a área da secção transversal do
provete.
σ = F
At
(2.1)
Por sua vez a deformação é calculada a partir da equação 2.2, onde l0 é o comprimento
inicial da região útil e ∆l, por sua vez, é a variação de deformação.
ε = ∆l
l0
= l − l0
l0
(2.2)
O módulo de elasticidade ou módulo de Young (E) está diretamente relacionado
com a rigidez do polímero, ou seja, quando maior for o valor do módulo de elasticidade
mais rígido será o polímero. Este parâmetro é obtido pela inclinação da curva Tensão-
Deformação a baixas deformações, ou seja , E = σε até 0,2% de deformação.
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2.1.3 Poliuretanos
Os poliuretanos representam o grupo de materiais poliméricos mais versáteis utilizados
pela industria, ocupando a 6ª posição, com cerca de 7.3%, do mercado dos polímeros mais
vendidos na Europa [6]. Estes polímeros têm uma ampla gama de aplicações devido ao
facto das suas propriedades poderem ser facilmente modificadas através da combinação
apropriada dos monómeros utilizados, consoante o produto final pretendido. Na fig.2.6
encontram-se apresentadas as várias aplicações dos poliuretanos.
Figura 2.6: Aplicações dos poliuretanos, adaptado de [11].
A aplicação predominante dos poliuretanos é a produção de espumas flexíveis. As
principais aplicações destas espumas são na indústria automóvel e de mobiliário, na
produção de colchões. As espumas flexíveis são muito utilizadas na indústria automóvel
nos assentos e descansos de braços e no revestimento dos tetos, painéis de instrumentos
e tablier (consolas).
Poliuretanos termoplásticos
Os poliuretanos termoplásticos (TPU ) são uma categoria única de plásticos criada a
partir da reação de poliadição entre diisocianato e um ou mais dióis.
Desenvolvido pela primeira vez em 1973, este polímero versátil é macio e processável
quando aquecido e rígido quando arrefecido, podendo ser reprocessado múltiplas vezes
sem que perca a sua integridade estrutural. Este polímero é conhecido por muitas
propriedades, entre as quais destacam-se: a sua elasticidade, resistência à tração, a
elevada deformação e a sua capacidade de resistir a óleos, solventes, produtos químicos
e abrasão [12].
Estas caraterísticas fazem do TPU, um polímero extremamente versátil em toda
a gama de aplicações e mercados. Pode ser extrudido ou moldado por injeção em
equipamentos de fabrico termoplástico convencionais para criar componentes sólidos,
tipicamente para calçado, cabos e fios, mangueiras, tubos e outros produtos. O seu
processamento utilizando solventes orgânicos permite formar revestimentos protetores e
adesivos funcionais [12].
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O TPU é classificado em três grupos químicos: Poliéster TPUs, Poliéter TPUs e um
grupo menor conhecido como Policaprolactona TPUs.
• Os TPUs baseados em poliéster são compatíveis com PVC e outros plásticos
polares. As suas muito boas propriedades mecânicas não são afetadas por óleos e
produtos químicos, fornecendo assim uma excelente resistência à abrasão [12,13].
• Os TPUs baseados em poliéter oferecem boa resistência a microrganismos e
uma boa flexibilidade a baixas temperaturas. Estes polímeros apresentam excelente
resistência à hidrólise, tornando-os adequados para aplicações que envolvam água
[12,13].
• Os TPUs baseados em policaprolactona oferecem a resistência dos Poliéster
TPUs combinada com a elevada resistência à hidrólise dos Poliéter TPUs. Este tipo
de TPU é uma matéria prima ideal para vedantes hidráulicos e pneumáticos [12].
Composição química
O TPU é um copolímero em bloco formado por três matérias-primas básicas combi-
nadas de forma específica. Os componentes individuais necessários para a produção do
TPU são :
a) Diisocianatos;
b) Extensor de cadeia (Dióis de cadeia curta);
c) Polióis (Dióis de cadeia longa) [12].
O TPU é formado por poliadição, reagindo polióis e dióis de cadeia curta com os
diisocianatos. O poliól, juntamente com o diisocianato, forma o segmento flexível, en-
quanto que a união do diisocianato com o extensor de cadeia (diol de cadeia curta)
resulta na parte rígida (segmento rígido) [13].
Figura 2.7: Composição esquemática do TPU, adaptado de [13].
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A natureza da matéria prima, as condições de reação e as partes quantitativas dos
materiais base são responsáveis pelas propriedades do produto final. Como abordado
anteriormente (secção 2.1.3), existem três grandes grupos de TPUs e estes dependem dos
polióis que constituem o TPU. Os polióis influenciam essencialmente certas propriedades
do poliuretano termoplástico [13].
Na fig.2.8 é apresentada a estrutura das ligações cruzadas do poliuretano termoplás-
tico comparativamente à borracha termofixa. Esta mostra que não há ligações químicas
cruzadas nos TPUs, ao contrário das borrachas termofixas ou dos sistemas de poliuretano
fundido [12].
Figura 2.8: Estrutura das ligações cruzadas do TPU e da Borracha termofixa, adaptado
de [12].
A fig.2.9 apresenta a morfologia do TPU. Nela estão demonstradas como as liga-
ções reticuladas físicas plasticizam por ação do calor e como se voltam a reajustar por
intermédio de um arrefecimento [12].
Figura 2.9: Morfologia do TPU, adaptado de [12].
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Propriedades físicas
A possibilidade de variar a composição química do poliuretano permite obter uma
vasta gama de módulos de elasticidade. A fig.2.10 apresenta a gama de valores do
módulo de elasticidade para o TPU, em comparação a outros materiais [13].
Figura 2.10: Módulo de elasticidade do TPU comparativamente a outros materiais,
adaptado de [13].
É de notar que o módulo de elasticidade nos plásticos depende dos seguintes parâ-
metros:
• temperatura;
• teor de humidade;
• orientação das macromoléculas e das cargas;
• velocidade e duração do esforço;
• geometria do corpo de teste [13].
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Resistência à tração
A fig.2.11b representa a curva caraterística de Tensão-Deformação do TPU compa-
rativamente aos polímeros termoplásticos tradicionais [13]. Este tipo de poliuretanos
destingue-se claramente do grupo dos polímeros termoplásticos tradicionais, na medida
em que apresentam um comportamento elástico. Por essa razão atingem a rutura sem
que evidenciem o ponto de cedência.
(a)
(b)
Figura 2.11: Comparação da curva Tensão-Deformação entre: a)polímero termoplástico;
b)TPU, adaptado de [13].
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2.2 Ligas com memória de forma
2.2.1 Breve introdução e perspetiva histórica
O tema das ligas com memória de forma ou ligas inteligentes tem sido amplamente
explorado nas últimas décadas devido às excelentes propriedades mecânicas, memória
de forma e pseudoelasticidade que estes materiais possuem, podendo ainda evidenciar
biocompatibilidade e resistência à corrosão. Estas ligas apresentam a capacidade de re-
tomar, depois de severamente deformadas, à forma ou tamanho original pré-programado
quando sujeitas a um estímulo externo [4]. A este fenómeno de transformação dá-se o
nome de Efeito de Memória de Forma [14].
As SMA foram inicialmente descobertas por Arne Ölander em 1932. Este observou
pela primeira vez os fenómenos do efeito de memória de forma e a pseudoelasticidade em
ligas de ouro e cádmio (Au-Cd) [15]. Mais tarde, em 1941, é descrito pela primeira vez o
termo Shape Memory por Vernon para descrever o seu material dentário polimérico [16].
Uma década mais tarde, em 1951, Chang e Read, enquanto trabalhavam com ligas de
Au-Cd, observaram a reversibilidade térmica na transformação martensítica, associando
esta ao termo Shape recovery (recuperação de forma) [17]. Contudo, a importância dos
materiais com memória de forma não foi reconhecida até à década de 1960, não havendo
progressos significativos no campo destes materiais. Em 1962 deu-se um importante
marco no desenvolvimento desde materiais com a descoberta do efeito de memória de
forma numa liga de Níquel-Titânio (NiTi) porWilliam Buehler e Frederick Wang. A esta
liga foi atribuído o nome NiTiNOL, associando a composição química de níquel e titânio
(NiTi) ao Naval Ordnance Laboratory (NOL), local onde foi feita a descoberta [18,19].
Desde então, a busca de SMAs para aplicações técnicas e de engenharia tem vindo a
aumentar em numerosos campos comerciais. Hoje em dia é possível encontrar ligas com
memória de forma nos seguintes campos comerciais:
• produtos de consumo e aplicações industriais;
• estruturas e compósitos;
• indústria automóvel;
• indústria aeroespacial;
• mini atuadores e sistemas micro-eletromecânicos (MEMS);
• robótica;
• biomédica, e
• moda [14].
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2.2.2 Ligas Níquel-Titânio (NiTi)
As ligas metálicas, na sua generalidade, são materiais compostos por mais que um
elemento, sendo pelo menos um desses elementos um metal, tipicamente constituídas por
dois ou três elementos. A liga utilizada no âmbito desta dissertação, o nitinol (NiTi),
é um composto intermetálico, binário e equiatómico ou quase equiatómico de níquel-
titânio. Regra geral, é adicionado um excesso de níquel para diminuir as temperaturas
de transformação e aumentar o limite elástico na fase de austenite [20]. O Ferro (Fe) e o
Crómio (Cr) são muitas vezes adicionados para baixar as temperaturas de transformação,
assim como o Cobre (Cu) é adicionado para reduzir a histerese de transformação e
diminuir a tensão de cedência da martensite [4, 21].
O efeito de memória de forma no nitinol ocorre quando este é aquecido acima de
uma temperatura de transição específica. O processo termomecânico de memorização e
fixação da forma pretendida é realizado através de um tratamento térmico a elevadas
temperaturas [22,23].
As caraterísticas do nitinol variam de acordo com a temperatura de serviço e com a
temperatura de transformação, sendo esta última influenciada pela composição da liga,
impurezas e tratamentos térmicos.
A tabela 2.2 resume as principais propriedades físicas e caraterísticas mecânicas do
nitinol comercial.
Tabela 2.2: Propriedade físicas do NiTi comercial, adaptado de [14].
Propriedade Símbolo Unidade Valor
Coeficiente de Poisson ν - 0.33
Densidade ρD kg/m3 6450-6500
Resistividade ρR µΩ × cm 76-80(Martensite); 82-100(Austenite)
Calor específico c J/kgK 836.8 (Martensite); 836.8 (Austenite)
Condutividade térmica k W/mK 8.6-10 (Martensite); 18 (Austenite)
Coeficiente de α m/mK−1 6.6× 10−6 (Martensite);
expansão térmica 11.0× 10−1 (Austenite)
Módulo de Young E GPa 28-41 (Martensite); 75-83( Austenite)
Tensão de cedência σy MPa 70-140 (Martensite);195-690(Austenite)
Tensão de rutura σR MPa 895-1900
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2.2.3 Fases de transformação
As propriedades superelásticas e de memória de forma presentes nas SMAs devem-se
a uma transformação de fase que ocorre no estado sólido, na qual ocorre o rearranjo dos
átomos para formação de uma nova estrutura cristalina. A esta transformação dá-se o
nome de transformação martensítica termoelástica e pode observar-se na fig.2.12 [24].
Figura 2.12: Fases de transformação de uma SMA, adaptado de [14].
Na transformação martensítica termoelástica dá-se a alteração do material da fase
austenitica para a fase martensítica através da aplicação de tensões ou da variação
de temperatura. A austenite ou fase inicial carateriza-se por ser estável a elevadas
temperaturas e/ou a baixos níveis de tensão, por um módulo de elasticidade elevado e por
uma estrutura cristalina cúbica muito ordenada e simétrica. A martensite, por sua vez, é
caraterizada pela sua estabilidade a elevados níveis de tensão e/ou a baixas temperaturas,
pelo seu baixo módulo de elasticidade e pela estrutura cristalina monoclínica, pouco
simétrica e menos ordenada [14,24].
Após o processo de memorização, quando arrefecida sem a aplicação de tensões, a
SMA passa da fase austenite para a fase martensite maclada (do inglês twinned), podendo
reverter esta transformação com o aquecimento da liga. Durante a fase martensite
maclada, a aplicação de uma tensão pode levar à fase martensite desmaclada (do inglês
detwinned) num processo chamado desmaclagem (do inglês detwinning), onde se dá
a reorientação da estrutura cristalina do material. Tal como o estado de martensite
maclada, esta nova fase também pode ser revertida pelo aquecimento do material. Este
efeito é conhecido como efeito de memória de forma e será abordado em maior detalhe
nas próximas secções.
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2.2.4 Curva de histerese das ligas com memória de forma
A curva de histerese das SMAs é descrita como sendo a diferença de temperaturas nas
quais o material transita da fase martensite para a fase austenite quando aquecido, e
quanto transita da fase austenite para a fase martensite quando arrefecido. É geralmente
definida como a variação entre as temperaturas na qual o material é 50% transformado
para a fase austenite após aquecimento e 50% transformado para a fase martensite, após
arrefecimento [24,25].
A fig.2.13, representa a curva de histerese de uma SMA. Esta ocorre quando na fase
de martensite a SMA é aquecida, passando de martensite para a austenite e vice-versa,
quando arrefecida. Inicialmente, quando a SMA é aquecida atinge uma temperatura
à qual ocorre a transformação de martensite para austenite. A temperatura inicial da
austenite, As, é a temperatura para a qual transformação começa e a temperatura final
de austenite, Af , é a temperatura a qual esta transformação se completa. Quando
aquecida acima da As a SMA começa a contrair e a transformar-se numa estrutura de
austenite, isto é, a recuperar a sua forma original.
Durante o processo de arrefecimento, a transformação começa a reverter para a
martensite à temperatura inicial de martensite, Ms, e é completa quando se alcança a
temperatura final de martensite (Mf ).
A temperatura mais elevada na qual a martensite não pode ser induzida através
da aplicação de tensões é denominada de Md. Acima desta temperatura, a SMA é
permanentemente deformada como qualquer outro material metálico [14].
Figura 2.13: Curva de histerese das SMAs, adaptado de [24].
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2.2.5 Efeito de memória de forma simples e duplo
O efeito de memória de forma simples (one-way shape memory effect - OWSME)
ocorre quando a SMA deformada mecanicamente recupera a sua forma original ou pré-
programada sob aquecimento, e posteriormente após o arrefecimento não ocorre mudança
de forma. Sendo assim, a SMA precisa de ser deformada mecanicamente por uma força
externa para que se repita o efeito de memória de forma.
O efeito de memória de forma duplo (two-way shape memory effect - TWSME), por
sua vez, manifesta-se durante o aquecimento e arrefecimento da SMA. Neste material,
ocorre uma transformação espontânea da forma durante o seu aquecimento e arrefeci-
mento, sem que haja a intervenção de uma força externa [14,26].
A fig.2.14 ilustra o efeito de memória de forma numa barra de NiTi quando esta é
deformada por aplicação de uma força mecânica. Neste caso, a força humana é usada
para deformar a barra que se encontra no estado de martensite. Posteriormente, esta é
aquecida até chegar ao estado final da austenite, onde recupera a sua forma original na
totalidade.
Figura 2.14: Efeito de memória de forma simples.
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2.2.6 Pseudoelasticidade ou superelasticidade
A pseudoelasticidade, ou superelasticidade, é o termo empregue para descrever as
aparentes deformações elásticas das SMAs durante a austenite. Este é caraterizado pela
força elástica total do material, que segundo alguns fabricantes é cerca de vinte vezes
superior ao aço [27].
No efeito de pseudoelasticidade, a transformação de austenite para martensite resulta
da aplicação de uma tensão que deforma o material e não por ação da temperatura [14].
A SMA, que está na fase de austenite, sofre uma transformação para martensite por
ação de uma força. Com esta transformação ocorre o aumento do volume e por sua
vez o aumento da deformação. Quando a força é removida, o volume diminui e a SMA
regressa ao estado de austenite, recuperando assim a sua forma original [4].
A fig.2.15a ilustra, numa escala macroscópica, o efeito de pseudoelasticidade entre
a fase austenite e a fase martensite sem a necessidade de aplicação de um gradiente
térmico. Por sua vez, a fig.2.15b apresenta a típica resposta de pseudoelasticidade de
uma SMA, estando realçados os valores dos patamares superior (Upper Plateau Strength
- UPS) e inferior de tensão (Lower Plateau Strength - LPS) [22].
(a) (b)
Figura 2.15: a)Efeito de pseudoelasticidade, adaptado de [4]; b)Resposta típica da cara-
terística de pseudoelasticidade, adaptado de [22].
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2.2.7 Efeito amortecedor
As ligas com memória de forma são detentoras de capacidades de amortecimento supe-
riores quando comparadas a outros materiais [28]. Esta capacidade faz com que as ligas
de memória de forma apresentem um forte potencial para aplicações de amortecimento
de vibrações mecânicas. O facto destas ligas apresentarem duas fases de estruturas
cristalinas distintas (austenite e martensite), por intermédio de transformações de fase
quando submetidas ao ciclo térmico adequado, provoca uma variação da rigidez do ma-
terial e do sistema onde estão inseridas, uma vez que os módulos de elasticidade de cada
uma das fases são diferentes.
A austenite apresenta baixos níveis de amortecimento devido à elevada rigidez da
sua estrutura cristalina. Por sua vez, a martensite apresenta uma capacidade de amor-
tecimento elevada, que resulta do seu baixo módulo de elasticidade. Contudo, é durante
a transformação de fase que as SMAs apresentam um pico de amortecimento que per-
mite uma maior absorção de energia (fig.2.16). Assim, em sistemas onde a rigidez varia
em função da temperatura, o controlo de vibrações é efectuado através do controlo da
temperatura da SMA.
A elevada capacidade de amortecimento durante a transformação de fase deve-se à
reorientação martensítica que provoca um rearranjo molecular que resulta num atrito
interno, sendo este atrito responsável pela dissipação de energia de vibração [29].
Figura 2.16: Efeito amortecedor das SMAs, adaptado de [29].
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2.2.8 Aplicações das ligas de NiTi
Devido às suas excelentes propriedades, anteriormente referidas, as ligas de NiTi pos-
suem uma vasta gama de aplicações (subsecção 2.2.1).
No que diz respeito aos modos de aplicação, podem-se dividir convenientemente em
quarto categorias, que refletem as diferentes formas de beneficiar as caraterísticas destes
materiais:
(i) aplicações de recuperação livre, onde o componente com efeito de memória de
forma recupera livremente a sua forma original durante o aquecimento;
(ii) aplicações de recuperação restringida, onde a recuperação do material é im-
pedida por outro elemento, restringindo o material na sua fase martensítica;
(iii) atuadores (realização de trabalho), nos quais existe recuperação de deformação e
tensão durante o aquecimento do material. Esta aplicação atua através da tempe-
ratura ou de uma descarga elétrica;
(iv) aplicações de pseudoelasticidade, traduzem-se em recuperações de deforma-
ções elásticas muito amplas com capacidade de armazenamento/dissipação de ener-
gia. Estas estão limitadas ao intervalo de temperaturas entre As e Md.
2.2.9 Áreas de aplicação
De um modo geral, as SMAs têm vindo a assumir um papel fulcral na resolução de
problemas nas mais diversas áreas, através de aplicações inovadoras e do desenvolvimento
de novos produtos.
Nesta subsecção serão destacadas algumas aplicações das ligas com memória de forma
nas áreas de maior destaque.
Automóvel
A fim de tornar os veículos mais seguros, mais confortáveis e com melhor desempenho
recorre-se a um vasto número de sensores e atuadores. A emergente tecnologia drive-
by-wire oferece uma vasta gama de oportunidades para atuadores de SMA como uma
alternativa aos atuadores eletromagnéticos tradicionais em aplicações automóveis [14].
A fig.2.17a apresenta uma vasta gama de aplicações (existentes e potenciais) no
setor da indústria automóvel. Estas aplicações vão desde os amortecedores [30] e partes
estruturais e de impacto [31], às válvulas de transmissão [30]. Um exemplo prático
destas aplicações são às válvulas de transmissão automáticas utilizadas pela Mercedes
Benz (fig.2.17b). Estas válvulas tiram partido da taxa termovariável (TVR) das molas
de nitinol que as constituem para controlar a abertura e fecho da válvula, resultando em
mudanças de transmissão mais suaves [14].
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(a)
(b)
Figura 2.17: a)Aplicações potenciais e existentes das SMAs na industria automóvel; b)
Válvula de transmissão automática da Mercedez-Benz, adaptado de [14].
Aeronáutica
À semelhança da indústria automóvel, a indústria aeronáutica também recorre às
SMAs para resolução de problemas. A fig.2.18a apresenta as aplicações potenciais e
existentes na indústria aeronáutica. Estas aplicações vão desde a fuselagem [32, 33] às
asas dos aviões [34,35].
Um exemplo notório da aplicação das SMAs na indústria aeronáutica é o dispositivo
aerodinâmico ativo por atuadores de SMA, também conhecido como variable geometry
chevron criado pela Boeing para os seus aviões comerciais (fig.2.18b) [36–38]. Este
dispositivo, instalado nos motores a jato GE90-115B nos aviões comerciais Boeing 777-
300 ER, altera a forma de saída dos gases de escape da turbina, reduzindo o ruído
durante a descolagem e a aterragem [14].
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(a)
(b)
Figura 2.18: a)Aplicações potenciais e existentes das SMAs na industria aeronáutica; b)
Variable geometry chevron da Boeing, adaptado de [14].
Medicina
Devido às caraterísticas de pseudoelasticidade, memória de forma, mas sobretudo,
devido às caraterísticas de biocompatibilidade [39, 40], elevada resistência à corrosão
[25,41], propriedades não magnéticas [42], capacidade de replicar ossos e tecidos humanos
[43] e a possibilidade de ser fabricado de maneira a mudar a temperatura de ativação
para reagir com o corpo humano [44], o nitinol apresenta diversas aplicações médicas.
Neste campo, as aplicações com mais visibilidade no dia-a-dia estão ligadas à medi-
cina dentária, sob a forma de arcos ortodônticos, vulgarmente designados como aparelhos
dentários (fig.2.19a).
No campo mais clássico da medicina, o nitinol é usado sob a forma de Stents
(fig.2.19b). O stent é um dispositivo construido a partir do nitinol de estrutura tubular
auto-expansível, que é inserido para auxiliar ao suporte das paredes dos vasos sanguíneos,
sendo a alteração de forma deste induzida por intermédio da temperatura [43].
As ligas com memória de forma têm uma presença muito forte na área da medicina,
sendo muito usadas em equipamentos médicos e em dispositivos nos mais diversos campos
(Ortopedia, Neurologia, Cardiologia e Radiologia intervencionista) [43].
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(a) (b)
Figura 2.19: a)Arco ortodôntico composto por nitinol [45]; b) Stent [43].
2.3 Materiais híbridos com memória de forma (SMAHC)
A evolução da ciência e das novas tecnologias exigem a combinação de propriedades
impossíveis de encontrar nas ligas metálicas, materiais cerâmicos e materiais poliméricos
convencionais. Esta necessidade promove um desenvolvimento e criação de novos mate-
riais, os materiais compósitos, a partir da combinação de materiais tradicionais. Com
estes materiais é possível obter a mais variada combinação de caraterísticas. A indústria
aeronáutica, por exemplo, recorre a materiais compósitos que aliam a elevada resistência
e rigidez à baixa densidade e resistência ao impacto [8].
Os materiais compósitos são materiais multifásicos criados artificialmente. Estes
podem ser formados por dois ou mais materiais distintos combinados entre si [8].
Com o intuito de aliar as excecionais propriedades dos materiais inteligentes, nome-
adamente as SMAs, com outros materiais, surgem os materiais compósitos híbridos com
memória de forma - SMAHC, que nos últimos anos tem sido alvo de enúmeras pesquisas
e estudos.
O conceito de compósito híbrido foi proposto por Rogers no ano de 1988 através da
combinação de um material polimérico com uma SMA. Neste seguimento, as SMAs tem
duas aplicações promissoras: o controlo da forma e o controlo da vibração [46].
Em 1994, as estruturas compósitas híbridas de ligas com memória de forma passam
a ser conhecidas na literatura pelas mãos de Mattheus e Rawlings como SMAHC-Shape
Memory Alloy Hybrid Composites [47]. Neste mesmo ano, Rogers [48] aplica SMAs numa
estrutura SMAHC através de atuadores de SMA embutidos numa matriz compósita .
Mais tarde, Paine, Rogers e Jon-Nalagadda [49] estudam a força das ligações interfaciais
das SMAs que foram submetidas a diferentes tratamentos de superfície antes da sua
incorporação em matriz poliméricas de vários materiais .
Mais recentemente, tem havido um aumento nos estudos e pesquisas acerca dos
SMAHC feitos a partir da junção de ligas com memória de forma e uma matriz polimé-
rica. Claudio V. Di Leo [50] propõe em 2010 a criação de um compósito híbrido feito
a partir de polímeros com memória de forma reforçados com nitinol. Neste estudo, o
autor realiza testes de recuperação de forma e de forças de atuação no seu compósito
polimérico reforçado com nitinol.
Nesse mesmo ano, Diego Cerón [51] e a sua equipa de trabalho apresentam um modelo
para o fabrico de provetes de materiais híbridos com memória de forma para ensaios de
tração. No desenvolvimento deste projeto foi incorporado um reforço de nitinol numa
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resina epóxida.
Em 2013, Jansen e Lelieveld [52] realizam o design e estudo térmico de um compósito
híbrido para aplicações arquitetónicas. O seu objetivo é criar uma estrutura inteligente
que seja capaz de ativar e se transformar numa mesa e/ou cadeira (fig.2.20a). Para
isso procederam à criação de um compósito feito a partir de um polímero com memória
de forma, o Veriflex (Cornerstone Research Group Inc., Dayton, Ohio), reforçado com
nitinol (fig.2.20b, fig.2.20c).
(a) (b) (c)
Figura 2.20: a)Estrutura inteligente que se transforma em mesa e/ou cadeira; b)Inserção
das SMAs nos protótipos; c)Protótipo ativo [52].
Mais recentemente, Zoroastro Vilar, Carlos José de Araujo e Abdias Gomes dos
Santos [53] fizeram um estudo acerca das propriedades dinâmicas e mecânicas de um
compósito aeronáutico híbrido de um polímero reforçado com fibras de carbono com
filamentos de ligas com memória de forma embebidos. Neste estudo, verificou-se a capa-
cidade de ativação do compósito através do aumento do módulo de elasticidade ao ser
aquecido acima da temperatura de transformação do NiTi.
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Capítulo 3
Materiais e Métodos
Neste capítulo são apresentados os métodos utilizados e materiais no âmbito desta
dissertação. Em primeiro lugar são apresentados os materiais utilizados, bem como o
provete alvo de estudo. Seguidamente são apresentados todos os ensaios, testes e pro-
cedimentos realizados para obtenção e caraterização do compósito de matriz polimérica
reforçado com SMA.
3.1 Materiais
O trabalho desenvolvido nesta dissertação tem por base o desenvolvimento de um
compósito de matriz polimérica com reforço em ligas com memória de forma (SMA),
ou seja, a produção de um compósito híbrido com memória de forma. Para determinar
a influência da incorporação da SMA na matriz polimérica, é necessária a obtenção de
provetes poliméricos e de provetes dessa mesma matriz polimérica reforçados com SMA,
para posteriormente proceder à sua comparação através de ensaios de caraterização
mecânica e ensaios termográficos. Neste sentido, para o desenvolvimento do compósito
híbrido, utilizou-se nitinol como reforço e poliuretano termoplástico e polietileno como
matrizes poliméricas.
3.1.1 Filamentos de ligas com memória de forma
Os filamentos de SMA utilizados são de NiTi com temperatura de ativação de 37 ◦C
e 45 ◦C, fabricados pela empresa Kellogg’s Research Labs nos EUA (fig. 3.1). Estes
possuem secções circulares com diâmetro de 0.25mm e sofreram um processo de trata-
mento térmico através de aquecimento numa estufa com temperatura controlada, para
programação de forma e ativação do efeito de memória de forma.
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Figura 3.1: Nitinol em filamento - Kellogg’s Research Labs.
3.1.2 Poliuretano termoplástico
O poliuretano termoplástico foi escolhido como matriz polimérica para o compósito
híbrido por ser fácil de processar, e sobretudo, por favorecer a geração de energia sob
a forma de calor em situações de solicitação mecânica cíclica. É de destacar ainda a
presença de memória de forma neste polímero.
Inicialmente optou-se por duas matrizes poliméricas distintas, uma constituída por
poliuretano termoplástico e outra por polietileno. O facto do polietileno ser muito rígido
e assim não dissipar energia térmica, durante o carregamento cíclico, suficiente para
ativar o efeito de memória de forma da SMA, fez com que este fosse excluído como
hipótese de matriz polimérica.
O poliuretano utilizado como matriz polimérica foi o poliuretano termoplástico IRO-
GRAN®A 80 P 4699L Ether sob a forma de pellets da marca Huntsman (fig.3.2) [54].
Figura 3.2: Poliuretano termoplástico sob a forma de pellets.
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3.2 Provetes dos ensaios de tração
Apesar de não haver uma norma específica para a construção dos provetes de com-
pósitos híbridos com SMA, os provetes desenvolvidos nesta dissertação seguem a norma
europeia EN ISO 527-2-A5 [55].
Esta norma foi escolhida por ser utilizada nos ensaios de tração, e por existir um
molde para a sua obtenção por injeção. Neste sentido, pretende-se obter um provete
com a forma e dimensões apresentadas, respetivamente, na fig.3.3a e fig.3.3b.
(a) (b)
Figura 3.3: Provete - norma EN ISO 527-2-A5: a)Provete normalizado; b)Dimensões
segundo a norma [55].
As dimensões do provete ilustrado na fig.3.3b estão apresentadas na tabela 3.1.
Tabela 3.1: Dimensões do provete segundo a norma ISO 527-2-A5, adaptado de [55].
Dimensões (mm)
l2 Comprimento total, mínimo ≥ 75
b2 Largura nas extremidades 12.5± 1
l1 Comprimento do pescoço 25± 1
b1 Largura do pescoço 4± 0.1
r1 Raio menor 8± 0.5
r2 Raio maior 12.5± 1
L Distância entre amarras 50± 2
L0 Comprimento base 20± 0.5
h Espessura ≥ 2
Os filamentos de nitinol são colocados no interior, sobre a linha central longitudinal
do provete como demonstrado no esquema da fig.3.4.
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(a) (b)
Figura 3.4: a)Vista em perspetiva isométrica; b)Representação esquemática.
3.2.1 Produção dos provetes
Inicialmente foram injetados provetes de poliuretano termoplástico recorrendo à má-
quina de injeção e ao molde apresentados na fig.3.5a e fig.3.5b, respetivamente. Estes
provetes foram utilizados para testes preliminares e, posteriormente, para comparação
com os provetes de compósito híbrido que foram obtidos com recurso a um novo molde
(subsecção 3.4.2).
(a) (b)
Figura 3.5: a) Thermo Scientific HAAKE MiniJet II (1-Painel de instruções, 2-Punção,
3-Êmbolo, 4-Câmara cilíndrica 5-Molde, 6-Porta de segurança);
b)Molde micro injeção (A-Cavidade, B-Bucha).
A máquina de injeção utilizada, Thermo Scientific HAAKE MiniJet II, é uma má-
quina de acionamento manual, na qual o polímero fundido é transferido para a cavidade
moldante através de um êmbolo acionado por uma alavanca manual.
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As especificações técnicas do equipamento encontram-se listadas na tabela 3.2.
Tabela 3.2: Especificações técnicas HAAKE MiniJet II [56].
Pressão de injeção máx. 1.200 bar
Dimensões 300mm x 460mm x 710mm
Pressão do ar máx. 10 bar
Temperatura do molde máx. 250 ◦C
Temperatura do cilindro máx. 400 ◦C
Os parâmetros de controlo da máquina são :
• pressão de injeção;
• temperatura do molde;
• temperatura do cilindro [56].
Os parâmetros para o processamento do poliuretano termoplástico foram defini-
dos, numa primeira fase, com base em resultados experimentais de trabalhos anteri-
ores [57]. Numa primeira análise, utilizaram-se como parâmetros: pressão de injeção
igual a 500bar, temperatura do molde igual a 60 ◦C e temperatura do cilindro de 170 ◦C.
Porém, nestas condições, a temperatura de fusão, embora dentro dos limites teóricos de
processamento, resultava no fabrico de provetes com rebarba. Assim sendo, baixou-se a
temperatura de fusão para os 160 ◦C, resolvendo os problemas de rebarba, permitindo
obter provetes com melhor qualidade dimensional.
A tabela 3.3 apresenta os parâmetros finais para injeção dos provetes em poliuretano
termoplástico.
Tabela 3.3: Parâmetros de injeção finais.
Pressão de injeção 500 bar
Temperatura do molde 60 ◦C
Temperatura do cilindro 160 ◦C
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3.3 Programação da liga com memória de forma
Nesta secção são descritos os procedimentos para a programação da forma do nitinol
e seus testes de recuperação de forma.
3.3.1 Programação da forma
A programação de forma do nitinol fez-se seguindo o procedimento descrito em De-
sign of Shape Memory Alloy (SMA) Actuators [22]. Utilizando um gabarito ou outro
dispositivo de fixação, fixou-se o nitinol na forma desejada, sendo depois colocado dentro
de um forno a uma temperatura estabilizada de 500 ◦C de forma a submeter o nitinol a
uma reorientação cristalina .
Seguidamente, o nitinol é arrefecido por recurso a água ou ar frio [22].
A fig.3.6 representa duas formas de programar o nitinol consoante a forma final
desejada. De forma a obter a forma de uma mola, quando atingida a temperatura de
ativação, recorre-se à metodologia ilustrada na fig.3.6b. Para formas mais complexas é
aconselhada a metodologia apresentada na fig.3.6a.
(a) (b)
Figura 3.6: a)Pinos e prato de fixação do nitinol; b)Superficie cilíndrica para criação de
molas em nitinol [58].
Geralmente, o intervalo de temperaturas escolhido para a programação do nitinol
está compreendido entre 400 ◦C e 550 ◦C e os intervalos de tempo aplicados variam entre
5 a 30min.
O nitinol utilizado no âmbito desta dissertação foi programado segundo a forma de
uma mola (fig.3.6b) para contrariar a solicitação mecânica sob a forma de tração quando
este for ativo no compósito híbrido, optando-se para isso por duas configurações distintas.
A primeira configuração em mola obteve-se com um passo curto (0, 5 cm). Já a segunda,
obteve-se com um passo longo (1 cm). Para promover a fixação do nitinol segundo as
configurações acima mencionadas, recorreu-se a um arame de diâmetro 0, 8mm e a placas
metálicas de alumínio de forma a funcionarem como grampos (fig.3.7).
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(a) (b)
Figura 3.7: a)Configuração em mola de passo curto; b)Configuração em mola de passo
longo.
Posteriormente, colocaram-se as amostras de nitinol, devidamente preparadas se-
gundo as configurações mencionadas, no forno estabilizado a uma temperatura de 500 ◦C
durante 10 min (fig.3.8), sendo estes parâmetros de programação indicados pelo fabri-
cante de nitinol.
Figura 3.8: Forno TermoLab.
Por último, arrefeceram-se as amostras de nitinol em água fria (≈ 5 ◦C), até estas
atingirem o equilíbrio térmico.
Posteriormente a esta programação, verificou-se que a temperatura de programação
e o tempo a que o nitinol estava sujeito a essa temperatura influenciavam a temperatura
de ativação do nitinol. Assim sendo, intervalos de tempo maiores resultam num aumento
das temperaturas de transformação, especialmente a Af . As temperaturas e intervalos
de tempo envolvidos no processo de programação de forma do nitinol influenciam signi-
ficativamente a microestrutura final do nitinol, bem como a sua resposta mecânica, as
temperaturas de transformação, a capacidade de dissipar energia e a tensão do planalto
superior (propriedade da superelasticidade do nitinol) [23].
A fig.3.9 demonstra a influência das temperaturas e intervalos de tempo aplicados
no processo de programação do nitinol.
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(a) (b)
Figura 3.9: a)Variação da tensão limite de cedência com o tempo e temperatura;
b)Variação de Af com o tempo e temperatura [23].
Segundo estes dados, foram programadas novas amostras de nitinol. Para obter uma
temperatura de ativação por volta dos 37 ◦C, expôs-se o nitinol, devidamente preparado
segundo as configurações pretendidas, a uma temperatura igual a 460 ◦C durante 10min.
Por sua vez, para obter uma temperatura de ativação de 45 ◦C, o nitinol foi submetido
a uma temperatura de 450 ◦C durante 20min.
A tabela 3.4 apresenta uma síntese das várias configurações e parâmetros do nitinol
programado no âmbito desta dissertação.
Tabela 3.4: Parâmetros do nitinol programado.
Temperatura de ativação ( ◦C) Diâmetro (mm) Passo
37 0.25 Curto
37 0.25 Longo
45 0.4 Curto
45 0.4 Longo
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3.4 Fabrico do compósito híbrido com memória de forma
Tendo finalizado a programação do nitinol, pretende-se produzir compósitos híbridos
incorporando o reforço (nitinol) na matriz polimérica. Para proceder a esta incorporação
é obrigatório que o nitinol esteja devidamente esticado e fixo para que, quando se proce-
der à injeção do material polimérico, este não regresse à forma programada previamente,
uma vez que as temperaturas de injeção são superiores às temperaturas de ativação do
nitinol utilizado. Para tal, foram adotadas duas metodologias distintas: a adaptação do
molde existente e a conceção e fabrico de um novo molde.
3.4.1 Adaptação do molde
A primeira metodologia adotada resulta da adaptação do molde original da injetora
onde foram adicionadas duas placas metálicas com espessura de 1 mm e comprimento
aproximadamente igual a 12.5 mm (fig.3.10).
Figura 3.10: Representação esquemática da adaptação do molde.
Estas placas metálicas, quando adicionadas na parte inferior do molde, como de-
monstrado na fig.3.10, permitem o aperto do arame de nitinol durante o fecho do molde,
de forma a que o nitinol fique esticado e centrado na cavidade da ferramenta. É de referir
que este é um método pouco eficaz, daí que não se tenham obtido bons resultados. Estes
resultados serão explicados com pormenor no capítulo 4.
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3.4.2 Conceção e fabrico de um novo molde
Em consequência dos resultados obtidos na aplicação da metodologia anteriormente
referida, procedeu-se à conceção e fabrico de um novo molde. Este novo molde foi
projetado com base no molde original, tendo em consideração as necessidades para a
fixação do nitinol na cavidade deste, permitindo que o filamento de nitinol permanecesse
centrado e esticado durante o processo de injeção do poliuretano termoplástico.
A modelação do novo molde foi efectuada em CATIA V5R20. As alterações mais
notórias em relação ao molde original prendem-se com (fig.3.11):
• ausência da aba superior;
• furos superiores M4;
• furo inferior M4;
• furos centrais M4 (cavidade);
• furos passantes centrais e caixa para parafusos (bucha);
• furos guia centrais;
• ranhura inferior.
Figura 3.11: Modelo do molde (cavidade).
De forma a simplificar o processo de maquinagem, foi removida a aba superior pre-
sente no molde original. Foram adicionados três furos roscados superiores M4 na ca-
vidade e na bucha do molde, sendo o furo central aquele que faz o aperto do nitinol
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com recurso a um parafuso M4 e anilha. Os dois furos sobrantes são furos auxiliares
encarregues da abertura do molde. À semelhança do furo central superior M4, o furo
inferior M4, com recurso a um parafuso e uma anilha, tem também ele a função de
aperto, permitindo assim, juntamente com o furo central superior M4, a fixação e posi-
cionamento do filamento de nitinol na cavidade. Foi ainda adicionada uma ranhura na
parte inferior do molde. Esta ranhura permite a troca de placas metálicas que permitem
o suporte e guiamento de diferentes diâmetros de filamento de nitinol (fig.3.12c). Os
furos superiores e inferiores com diâmetro igual a 4 mm presentes na face frontal são
responsáveis pelo aperto do molde. Por sua vez, os furos centrais na face frontal têm a
função de guiamento no aperto do molde.
(a) (b) (c)
Figura 3.12: a)Molde novo (bucha e cavidade respectivamente); b)Aperto do nitinol na
cavidade do molde; c)Placa metálica.
A fig.3.12a apresenta o molde final obtido em alumínio, resultante da maquinagem
do modelo CAD acima mencionado. Por sua vez, a fig.3.12b demonstra o aperto e
posicionamento do nitinol por intermédio de anilhas e parafusos.
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3.5 Ensaio de solicitação mecânica cíclica
Quando sujeitos a determinadas solicitações mecânicas, os polímeros tem tendência
a gerar calor devido às tensões existentes, aumentando a sua temperatura. Neste sen-
tido, surge o ensaio de solicitação mecânica cíclica. Este ensaio, através de trações e
compressões, permite a geração de calor nos provetes. Através da captação de dados de
posição mínima e máxima do deslocamento ao longo do tempo é ainda possível prever o
comportamento mecânico do material em função do número de ciclos operados.
A fig.3.13 ilustra a máquina de ensaios de solicitação mecânica cíclicos e todos os com-
ponentes auxiliares necessários para o funcionamento desta. Este equipamento, desenvol-
vido no Departamento de Engenharia Mecânica da Universidade de Aveiro, é composto
por um arduino que comanda o motor elétrico linear consoante as condições pretendidas,
pela célula de carga que capta a força ao longo do ciclo do ensaio e pelos softwares de
calibração e captação de dados. Com um funcionamento semelhante a uma máquina de
tração, este equipamento permite, também, a realização de ensaios de tração e de flexão.
No âmbito desta dissertação, foi utilizado com o intuito de realizar ensaios de solicitação
mecânica cíclica (sob a forma de trações cíclicas) a uma frequência de 5Hz. No que diz
respeito às principais caraterísticas, este equipamento apresenta uma força máxima de
100N e uma frequência variável até um máximo de 30Hz.
Figura 3.13: Máquina de ensaios de solicitação mecânica cíclica (1-Fonte de alimentação,
2-Arduíno, 3-Ativador elétrico, 4-Garras metálicas e célula de carga, 5- Aquisição de
dados - Computador).
Para efectuar este ensaio, deve colocar-se o provete no local que lhe é destinado e fixá-
lo com auxílio de umas amarras metálicas. Posteriormente, e com recurso a computador
com o software de calibração procede-se à calibração do ensaio, especificando a distância
entre amarras, a frequência e qual a força desejada. Seguidamente ativa-se a máquina
neste mesmo software e inicia-se o ensaio juntamente com o programa de captação de
dados até completar o número de ciclos desejado, ou se detetar a rutura do provete ou
o limite de deslocamento máximo admitido.
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3.6 Análise termográfica
A fim de caraterizar o gradiente térmico (ou campo de temperaturas) gerado pela
solicitação mecânica no provete em teste, recorreu-se a uma câmara termográfica de
infravermelhos. Através da captação de dados durante os ensaios de solicitação mecânica,
foi possível, através de um software específico, fazer o levantamento do comportamento
termomecânico dos provetes.
Todos os corpos, com temperatura superior ao zero absoluto, 0K (−273 ◦C), emitem
radiação. Os raios infravermelhos constituem parte dessa radiação, sendo apenas uma
pequena percentagem visível ao olho humano. Esta radiação varia consoante a emissivi-
dade e a temperatura a que está sujeito o corpo. O aumento da radiação é proporcional
ao aumento da temperatura.
A termografia por infravermelhos é a técnica utilizada para converter radiação tér-
mica (infravermelha) emitida pela superfície de um objeto, que é invisível ao olho humano
devido ao seu comprimento de onda, em imagens visuais detalhadas do perfil de tempe-
raturas. As câmaras termográficas captam e convertem a radiação infravermelha emitida
pela superfície do objeto em estudo, numa imagem a duas dimensões numa escala de
cores, sendo possível identificar as diferentes temperaturas da superfície do corpo em
análise.
No âmbito desta dissertação foi utilizada a câmara termográfica FLIR SC5000 (fig.3.14)
para caraterização do campo de temperaturas geradas pela solicitação mecânica cíclica
nos provetes. A tabela 3.5 resume as principais caraterísticas deste equipamento.
Tabela 3.5: Especificações técnicas FLIR SC5000, adaptado de [59].
Resolução da imagem 320× 256 ou 640× 512 pixels
Comprimento de onda 2.5− 5.1µm
Temperaturas operacionais −20 ◦C / +55 ◦C
Temperaturas de calibração −20 ◦C / +3000 ◦C
Precisão de leitura ±1 ◦C/±1%
Figura 3.14: Câmara termográfica de infravermelhos FLIR SC5000.
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Depois de colocado o provete no local que lhe é destinado na máquina de solicitação
mecânica, posicionada e calibrada devidamente a câmara termográfica de infravermelhos
(fig.3.14), procedeu-se à configuração dos sistemas de aquisição de dados e iniciou-se a
solicitação mecânica auxiliada pela termografia (fig3.15).
É importante referir que este ensaio foi também realizado no compósito híbrido obtido
por injeção a fim de verificar a energia absorvida pela SMA em solicitação mecânica e
sua ativação.
Em primeiro lugar, para os provetes exclusivamente em poliuretano termoplástico,
foram realizados três ensaios em duas condições distintas (provetes novos e provetes
testados). O procedimento adotado para aquisição de dados com a câmara termográfica
de infravermelhos, em todos os ensaios, foi o seguinte: 30 s após se iniciar a gravação de
dados, iniciou-se o ensaio cíclico, o qual teve uma duração de 4 min. Após este tempo,
manteve-se a câmara ligada durante 2 min. Estes 2 min finais permitem analisar a
dinâmica térmica durante o arrefecimento dos provetes.
Para os provetes de material compósito híbrido foi adotado o seguinte procedimento:
15 s após se iniciar a gravação de dados, realizou-se o ensaio cíclico durante 3 min. Após
esse período manteve-se a câmara termográfica de infravermelhos ligada durante 2 min.
Figura 3.15: Ensaio termográfico - Instrumentos (1-Máquina de solicitação mecânica, 2-
Painel de fundo negro, 3-Câmara termográfica de infravermelhos, 4-Aquisição de dados
da solicitação mecânica, 5-Aquisição de dados da termografia).
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3.7 Teste de recuperação de forma
O teste de recuperação de forma é um teste visual e consiste no aquecimento do nitinol
até à sua temperatura de ativação, seguida de uma análise visual para determinar se este
regressa à forma previamente programada.
De forma a verificar se quando aquecido à temperatura de injeção do poliuretano
termoplástico, o nitinol volta à forma programada, não ocorrendo nova programação
deste devido às elevadas temperaturas de injeção, o nitinol já programado foi aquecido
a uma temperatura de 200 ◦C retido num gabarito de forma diferente da programada
inicialmente, verificou-se que não havia qualquer alteração na programação inicial.
No que concerne ao teste de recuperação de forma, este foi feito tendo em conta duas
abordagens distintas: a ativação por aquecimento com recurso a uma câmara térmica e
a ativação por efeito de Joule.
3.7.1 Ativação por aquecimento
A ativação do nitinol por intermédio de aquecimento foi feita com recurso a uma
câmara climática. Nesta abordagem utilizou-se a câmara climática Tira Clima TCC
4043 (fig.3.16a) para elevar gradualmente a temperatura do nitinol até à temperatura
de ativação. Os filamentos de nitinol de temperatura de ativação de 37 ◦C e 45 ◦C foram
suspensos sob uma grelha, verticalmente, com auxílio de umas massas (fig.3.16b). Foi
inserido um termopar entre ambos os filamentos de forma a ser possível monitorizar a
temperatura no interior da câmara, no local onde estes estavam colocados. De forma
a visualizar o efeito de forma, aumentou-se a temperatura da câmara climática dos
20 ◦C aos 50 ◦C em intervalos de 5 ◦C. Uma vez estabilizada a temperatura da câmara,
aguardou-se 3min até aumentar a temperatura para o próximo patamar.
(a) (b)
Figura 3.16: a)Câmara climática Tira Clima TCC 4034 ; b)Disposição do nitinol no
ensaio de aquecimento térmico (nitinol 37 ◦C e 45 ◦C, respetivamente).
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3.7.2 Ativação por efeito de Joule
A ativação da SMA por efeito de Joule, por sua vez, resulta do aquecimento da SMA
quando esta é atravessada por uma corrente elétrica.
O efeito de Joule é a dissipação de potência sob a forma de calor, causado pelo
choque dos eletrões livres com os átomos do material condutor. Ao receberem energia
os átomos livres vibram mais intensamente. Quanto maior for essa vibração, maior será
a libertação de calor, e consequentemente, maior será a temperatura do condutor.
Este efeito é muito aplicado nos aquecedores em geral, como por exemplo: as torra-
deiras, o ferro de engomar roupa, a lâmpada incandescente, entre outros.
Neste sentido ligou-se o filamento de nitinol a uma fonte de alimentação segundo o
circuito elétrico da fig.3.17a, onde foram variados os valores de intensidade de corrente
elétrica e diferença de potencial (0.3 V − 4 V e 0.3A− 1.1A).
(a) (b)
Figura 3.17: a)Esquema elétrico; b)Aquecimento por efeito de Joule.
O efeito de Joule é traduzido matematicamente pela equação 3.1.
E = R× I2 × t (3.1)
Onde,
E - energia dissipada sob a forma de calor por efeito de Joule, em [J ];
R - resistência elétrica, em [Ω];
I - intensidade de corrente que percorre o condutor, em [A];
t - tempo de passagem da corrente elétrica, em [s].
Por sua vez, a equação 3.2 traduz o valor da resistência elétrica do fio condutor, neste
caso, do filamento de nitinol.
R = ρR × L
At
(3.2)
onde, R é a resistência elétrica (Ω), L é o comprimento do fio condutor, At a área da
secção transversal do mesmo e ρR a resistividade do material que constitui o fio condutor.
Por fim, com recurso à equação 3.3 é possível determinar o aumento de temperatura
no fio condutor, resultante do efeito de Joule.
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Q = m× c× (Tf − Ti) (3.3)
Onde,
Q - calor dissipado por efeito de Joule, em [J ];
m - massa do fio condutor, em [kg];
c - calor específico, em [J/kgK];
Tf - temperatura final do fio condutor, em [K];
Ti - temperatura inicial do fio condutor, em [K].
3.8 Calorimetria diferencial de varrimento (DSC)
A calorimetria diferencial de varrimento é uma técnica utilizada para determinar ca-
pacidades caloríficas, temperaturas de transição vítrea, energia e temperatura de reações
endotérmicas e exotérmicas e temperaturas de transição de fase. Estes valores são ob-
tidos tendo em conta a análise da energia absorvida pela amostra em comparação com
uma referência. Uma vez que os dois cadinhos são aquecidos e arrefecidos à mesma velo-
cidade, e como o material no interior de cada cadinho é diferente, requerem quantidades
de energia distintas. É através deste balanço que é possível traçar os gráficos de fluxo
de calor em função da temperatura.
A fig.3.18a apresenta o esquema de funcionamento do DSC. Nela é possível observar
o mecanismo de aquecimento da amostra (S) e da referência (R).
(a) (b)
Figura 3.18: a)Esquema de funcionamento do DSC (S - Amostra e R - Referência) [60];
b) Termograma do nitinol [61].
Por sua vez, a fig.3.18b apresenta o termograma típico resultante de uma análise
DSC em nitinol. Nesta, são visíveis dois picos. O pico do ciclo de arrefecimento (pico
exotérmico) contempla as temperaturas de martensite inicial (Ms) e martensite final
(Mf ). Por sua vez, o pico correspondente ao ciclo de aquecimento (pico endotérmico)
contempla as temperaturas de austenite inicial (As) e de austenite final (Af ).
A fim de caraterizar o nitinol programado a diferentes temperaturas de ativação e
verificar se a sua programação estava conforme o pretendido, efetuou-se uma análise
DSC para cada uma das temperaturas de ativação. Depois de cortadas, pesadas e de-
vidamente encapsuladas nos respetivos cadinhos, as amostras foram sujeitas ao teste de
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DSC. Para tal, foi utilizado o equipamento PerkinElmer DSC 4000 com recurso a azoto
líquido para atingir baixas temperaturas no decurso de cada ensaio. Para realizar os
testes em DSC foi necessária a programação do ciclo de aquecimento e arrefecimento
nos quais as amostras foram sujeitas. As amostras foram sujeitas, em primeiro lugar a
um ciclo de aquecimento com temperatura inicial de −10 ◦C e temperatura final igual a
110 ◦C com uma velocidade de aquecimento de 20 ◦C/min, seguido de um ciclo de arre-
fecimento dos 110 ◦C aos −10 ◦C com uma velocidade de arrefecimento de −20 ◦C/min.
Idealmente, a temperatura inicial do ciclo de aquecimento deveria estar compreendida
entre −80 ◦C e −100 ◦C, mas devido a limitações do equipamento não foi possível atingir
tais temperaturas [62].
Antes de se efetuarem os testes, o DSC foi calibrado com Índio.
Figura 3.19: PerkinElmer DSC 4000.
3.9 Ensaios de flexão
O ensaio de flexão aplica uma carga pontual na zona central de um provete apoiado
nas suas extremidades. Recorreu-se a este ensaio para avaliar o efeito da introdução dos
filamentos de SMA na rigidez à flexão dos provetes e efeito de ativação.
Tipos de ensaio de flexão
O ensaio de flexão pode ser realizados segundo duas metodologias distintas:
• ensaio de flexão em três pontos;
• ensaio de flexão em quatro pontos.
No âmbito desta dissertação seguiu-se a metodologia do ensaio de flexão em três
pontos. Neste método, é utilizado um provete bi-apoiado com aplicação de carga no
centro da distância entre apoios, existindo assim três pontos de carga (fig.3.20a).
As principais propriedades obtidas através deste ensaio são: o módulo de elasticidade,
o módulo de tenacidade, o módulo de resiliência e o módulo de rutura na flexão.
Os resultados fornecidos variam de acordo com a temperatura, velocidade de aplica-
ção da carga, defeitos superficiais e principalmente com a geometria da secção transversal
do provete.
Estes ensaios foram realizados a uma velocidade igual a 1 mm/min à temperatura
ambiente.
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(a) (b)
Figura 3.20: a)Carga inicial; b)Provete com deformação, adaptado de [7].
Através do módulo de elasticidade é possível avaliar a rigidez do compósito híbrido
nas suas diferentes fases (ativo e não ativo). O módulo de elasticidade é calculado
em função do deslocamento, considerando a tensão no regime elástico-linear através da
seguinte expressão:
E = L
3 ×m
4× b× h3 (3.4)
Onde,
E - módulo de elasticidade ou de módulo de Young, em [MPa];
L - distância entre apoios, em [mm];
m - inclinação inicial da recta do gráfico Força-Deflexão;
b - lado maior da secção transversal do provete, em [mm];
h - espessura do provete, em [mm].
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Capítulo 4
Resultados Experimentais e
Discussão
Concluído o trabalho experimental experimental procedeu-se à análise dos resultados
obtidos.
4.1 Resultados da avaliação preliminar
Inicialmente foram feitos ensaios de solicitação mecânica cíclica e análises termográ-
ficas de forma a determinar qual a matriz polimérica a ser usada e qual a metodologia
a ser abordada para a geração de um gradiente térmico na matriz polimérica capaz de
promover a ativação do reforço com memória de forma.
4.1.1 Solicitação mecânica cíclica
Este primeiro ensaio de solicitação mecânica cíclica serviu para excluir o polietileno
enquanto matriz polimérica do compósito híbrido. Verificou-se que, devido à sua elevada
rigidez e consequente baixa flexibilidade o gradiente térmico gerado é pouco significativo.
O polietileno, testado a uma força de 100N e a uma frequência de 5Hz, manteve a sua
forma original, não havendo deformação significativa.
A fig.4.1 apresenta o resultado dos ensaios de solicitação mecânica para provetes
em TPU e em PE. Estes ensaios tiveram a duração de 4 min e foram realizados a
uma força de 100 N à temperatura ambiente. Cada provete apresenta duas curvas,
uma correspondente à posição máxima e outra correspondente à posição mínima de
deslocamento do provete em solicitação mecânica. A diferença entre estas duas posições
reflete a deformação do provete a cada ciclo. Neste gráfico é notório o aumento da
deformação de forma acentuada no TPU nos primeiros 200 ciclos, a partir desse ponto a
deformação manteve-se constante. Por sua vez, os provetes de polietileno mantêm a sua
deformação próxima de zero ao longo do ciclo. Como referido anteriormente, tal facto
deve-se à elevada rigidez caraterística do polietileno.
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Figura 4.1: Solicitação mecânica - TPU e PE.
A fig.4.2 permite analisar em maior detalhe a solicitação mecânica de um provete
de PE, neste caso, o provete PE_1. Nesta é notória uma deformação inicial muito
baixa nos primeiros 200 ciclos, mantendo-se constante até aos 1200 ciclos (deslocamento
de 0,1 mm). Perante este resultado, excluiu-se o polietileno como matriz polimérica
para o compósito híbrido. Contudo, procedeu-se a ensaios térmicos para confirmar se
à solicitação mecânica cíclica correspondia um campo térmico e qual a sua ordem de
grandeza. A análise termográfica permitirá posteriormente proceder a essa quantificação.
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Figura 4.2: Solicitação mecânica - PE_1.
Para uma melhor análise do comportamento dos provetes de TPU quando submetidos
a solicitação mecânica efetuaram-se testes com diferentes níveis de força aplicada (62.5N ,
70N e 100N), mantendo a frequência de 5Hz.
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Figura 4.3: Solicitação mecânica: a)TPU 62.5N ; b)TPU 70N ; c)TPU 100N .
Os gráficos apresentes na fig.4.3 representam o comportamento mecânico de três
provetes em solicitação mecânica cíclica em tração. Em ambos os provetes é notória
a existência de dois regimes: regime elástico e o regime plástico. O regime inicial, ou
regime elástico, é aquele que corresponde a deslocamentos inferiores a 10 mm nos ciclos
iniciais, sendo que neste regime não há quaisquer alterações na estrutura do provete.
Com o aumento do número de ciclo, os provetes entram no regime plástico, corres-
pondendo este a um regime de alteração das propriedades mecânicas e estruturais dos
provetes. A zona de transição de regimes é marcada pelo decréscimo acentuado na posi-
ção mínima ao mesmo tempo que se sucede um aumento acentuado na posição máxima.
Para o caso do provete TPU_62.5N esta transição de regime ocorre depois de 700 ciclos
(aproximadamente), ou seja, depois de decorridos 140 s.
A análise destes gráficos permite concluir que o aumento da força a uma frequência
constante de 5 Hz resulta numa transição de regimes mais rápida e num aumento da
deformação plástica.
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4.1.2 Análise termográfica
Numa primeira abordagem recorreu-se à termografia para verificar se os provetes,
quando submetidos a solicitação mecânica geravam campos térmicos suficientemente
elevados para ativar o nitinol. Ou seja, uma vez que o nitinol utilizado no âmbito de
dissertação foi programado para temperaturas de ativação de 37 ◦C e 45 ◦C, o provete
de poliuretano termoplástico em solicitação teria que gerar energia suficiente de forma
a atingir os 45 ◦C.
Foram realizados ensaios térmicos aos provetes de polietileno submetidos a uma so-
licitação mecânica cíclica. Este ensaio térmico vem reforçar a ideia de que o polietileno
não é adequado para estas aplicações pois não gera energia suficiente quando submetido
à solicitação mecânica considerada nos ensaios.
Figura 4.4: Termograma e dinâmica térmica - provete polietileno.
A fig.4.4 apresenta o termograma e a dinâmica térmica de um provete de polietileno
quando submetido a uma solicitação mecânica. A dinâmica térmica traduz a tempera-
tura máxima (a vermelho), média (a azul) e mínima (a verde), ao longo de uma linha
longitudinal no provete. A temperatura no provete em solicitação mecânica durante
10 min variou entre 17.58 ◦C e 17.98 ◦C, ou seja manteve-se praticamente constante,
constatando-se a impossibilidade de, com este polímero em solicitação mecânica cíclica,
se gerar um campo térmico suficientemente elevado para proceder à ativação da SMA.
O passo seguinte foi o teste termográfico a três provetes em poliuretano termoplástico.
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(a) (b)
Figura 4.5: Dinâmica térmica: a)Provete A; b)Provete B.
Na fig.4.5 é apresentada a dinâmica térmica dos provetes em TPU A e B. De igual
forma à fig.4.4 são apresentadas a temperatura máxima (a vermelho), média (a azul) e
mínima (a verde), ao longo de uma linha definida sobre a longitudinal do provete. Tal
como apresentado nesta figura, a temperatura máxima alcançada é aproximadamente
60 ◦C e 62 ◦C nos provetes A e B, respetivamente. Estes resultados demonstram que é
possível alcançar a temperatura necessária à ativação do nitinol quando o compósito é
solicitado ciclicamente, com este sistema polimérico.
De forma a determinar mais detalhadamente o perfil térmico do provete e qual a
região deste que mais energia gerava, durante a solicitação mecânica, procedeu-se à
análise apresentada na fig.4.6 e 4.7.
Figura 4.6: Termograma e perfis de temperaturas do provete A.
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Figura 4.7: Termograma e perfis de temperaturas do provete B.
Nas fig.4.6 e 4.7 são apresentados os termogramas e os perfis de temperaturas dos
provetes A e B, respetivamente. Estes foram obtidos segundos antes de terminado o
carregamento cíclico (t ' 270 s), sendo que as figuras dizem respeito a um instante em
que o provete foi submetido a uma força de tração. A linha a vermelho indica o perfil
de temperaturas segundo uma linha transversal no pescoço do provete enquanto que a
linha a azul indica o perfil de temperaturas segundo uma linha longitudinal ao longo
do provete. Através desta análise conclui-se que o local onde se pode observar uma
temperatura mais alta varia longitudinal ao longo de cada provete, sendo no entanto,
sempre no pescoço central. Foi pois, esta a região selecionada para colocar o nitinol.
De forma a determinar o comportamento termomecânico de um provete de poliure-
tano usado, tendo este sido deformado plasticamente anteriormente, fez-se novo ensaio
de solicitação mecânica com recurso à câmara termográfica de infravermelhos aos três
provetes de TPU usados inicialmente.
Figura 4.8: Dinâmica Térmica - provete A usado.
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A fig.4.8 apresenta a dinâmica térmica do provete A usado. Nela estão contempladas
a temperatura máxima, média e mínima, ao longo de uma linha desenhada sobre a
longitudinal do provete. Verifica-se que a temperatura no provete é menor quando
comparada com a obtida num provete não solicitado. É possível também verificar que a
temperatura inicial aumenta mais lentamente relativamente a um provete não solicitado.
Isto acontece devido às alterações das propriedades do provete quando este é deformado
plasticamente. É importante referir que, mesmo perante esta alteração das propriedades,
o poliuretano termoplástico deformado plasticamente é capaz de gerar campos térmicos
suficientemente altos para ativar o nitinol.
Figura 4.9: Termograma e perfis de temperatura - Provete A usado.
A fig.4.9 ilustra o termograma e o perfil de temperaturas, segundos antes de termi-
nado o carregamento cíclico (t ' 270 s). Neste instante, o provete foi submetido a uma
tração. Através da análise desta figura, e tal como sucedido nos provetes não solicitados,
o ponto de maior temperatura coincide com o centro do pescoço do provete.
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4.2 Ativação do efeito de memória de forma
Ativação do nitinol por aquecimento
Uma vez realizada a programação do nitinol, segundo o ciclo térmico mais adequado,
procedeu-se à ativação do mesmo por intérmedio do aquecimento da liga com recurso
a uma câmara climática. Foram testados o nitinol de temperatura de ativação 37 ◦C
(designado por niti_37) e o nitinol de temperatura de ativação 45 ◦C (designado niti_45)
(fig.4.10).
(a) (b) (c)
(d) (e) (f)
Figura 4.10: Efeito de memória de forma do nitinol programado em função do tempo.
A fig.4.10 apresenta o efeito da memória de forma. Inicialmente, a uma temperatura
de 20 ◦C estavam ambas a ligas praticamente esticadas (fig.4.10a). Ao minuto 13 e a
uma temperatura aproximada de 33 ◦C o niti_37 entra na fase de austenite e começa
a evidenciar sinais de recuperação de forma, enquanto que o niti_45 permanece inalte-
rado (fig.4.10b). Momentos antes do niti_37 ter a sua forma totalmente recuperada e
a uma temperatura na câmara de aproximadamente 38 ◦C, o niti_45 entra na fase de
austenite e evidenciam-se sinais de recuperação de forma (fig.4.10c). Ao minuto 21 e
com uma temperatura na câmara de 40 ◦C o niti_37 apresenta a sua forma totalmente
recuperada (fig.4.10d). Aos 45 ◦C o niti_45 apresenta a sua forma praticamente recu-
perada (fig.4.10e), sendo essa alcançada segundos depois com um ligeiro aumento da
temperatura (fig.4.10f).
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Ativação do nitinol por efeito de Joule
Em alternativa à ativação do nitinol por intermédio de uma câmara climática recorreu-
se ao efeito de Joule a fim de ativar o nitinol. Neste método foram testados, o nitinol de
temperatura de ativação 37 ◦C (designado por niti_37) e o nitinol de temperatura de ati-
vação 45 ◦C (designado niti_45). A fig.4.11 apresenta uma sucessão de transformações
de forma do nitinol quando sujeito a um aquecimento por efeito de Joule. Inicialmente,
com a fonte de alimentação desligada, o nitinol encontrava-se na posição apresentada na
fig.4.11a. Posteriormente ligou-se a fonte de alimentação e aplicou-se uma intensidade
de corrente igual a 0.40 A e uma diferença de potencial de 1.1 V . Com esta aplicação
de corrente elétrica o nitinol aqueceu e retomou parcialmente à sua forma previamente
programada (fig.4.11c). Para um aquecimento mais eficaz e melhor resultados na re-
cuperação da memória de forma aumentou-se a intensidade da corrente para 0.62 A
correspondendo um diferença de potencial de 1.7V . Com a aplicação destes parâmetros
o nitinol recuperou a sua forma total programada (fig.4.11f).
(a) (b) (c)
(d) (e) (f)
Figura 4.11: Ativação e recuperação de memória de forma do nitinol por efeito de Joule
em função do tempo.
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4.3 Análise por calorimetria diferencial de varrimento (DSC)
A análise por calorimetria diferencial de varrimento constitui uma da melhores ferra-
mentas de análise térmica do nitinol. Através desta é possível determinar as tempera-
turas de transição de fase do nitinol. Os resultados dos testes DSC são mostrados nas
figuras 4.12 e 4.13. Nestas é possível encontrar um pico endotérmico entre as tempera-
turas As e Af na linha inferior correspondente ao ciclo de aquecimento. Por sua vez, na
linha superior, correspondente ao ciclo de arrefecimento, é possível encontrar um pico
exotérmico entre as temperaturas Ms e Mf .
A fig.4.12 apresenta o resultado do teste DSC no nitinol programada para uma tem-
peratura de ativação de 37 ◦C. Através da análise desta, é possível verificar a existência
de mudanças de fase no nitinol. Estas são comprovadas pela existência de variações no
comportamento térmico do material, mais propriamente através de existência de reações
endotérmicas e exotérmicas. No ciclo de aquecimento (linha inferior) ocorre a mudança
de fase de martensite para autenite através de uma absorção de energia (reação endo-
térmica). O efeito de memória de forma começa a evidenciar-se aos 29.7 ◦C (As). Esta
recuperação de forma é completa quando se atinge a Af aos 44.8 ◦C. O ciclo de ar-
refecimento (linha superior) traduz a reação inversa, ou seja, a transição de austenite
para martensite. Esta transição ocorre com a libertação de energia (reação exotérmica)
e inicia-se aos 39.1 ◦C (Ms) completando-se aos 27.8 ◦C (Mf ).
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Figura 4.12: DSC - Nitinol programado para ativar aos 37 ◦C.
Por sua vez, a fig.4.13 apresenta resultado do teste DSC no nitinol programado para
uma temperatura de ativação de 45 ◦C. À semelhança do caso anterior, este nitinol,
apresenta também mudanças de fase por intermédio de reações endotérmicas e exotér-
micas. A transição de martensite para austenite dá-se aos 21.7 ◦C (As), por intermédio
de uma reação endotérmica (linha inferior). A recuperação da forma pré-programada é
concluída com a Af aos 56.8 ◦C. A transição inversa, austenite para martensite, começa
com a Ms aos 54.4 ◦C e completa-se aos 25.0 ◦C com a Mf .
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Figura 4.13: DSC - Nitinol programado para ativar aos 45 ◦C.
O método para a determinação das temperaturas de transformação nos ensaios DSC é
manual: cada temperatura de transformação é obtida através da interseção da linha base
com a extensão da reta de maior inclinação do pico da curva (procedimento adaptado da
norma ASTM F 2005-00 Terminology for Nickel-Titanium Shape Memory Alloys [62]).
Tabela 4.1: Resultados do teste DSC do nitinol 37 ◦C e nitinol 45 ◦C.
As ( ◦C) Af ( ◦C) Ms ( ◦C) Mf ( ◦C)
Nitinol 37 ◦C 29.7 44.8 39.1 27.8
Nitinol 45 ◦C 21.7 56.8 54.4 25.0
A tabela 4.1 apresenta uma síntese e comparação das temperaturas de transformação
de fase dos filamentos de nitinol testados.
É de salientar que estes resultados foram obtidos através de uma análise direta do
nitinol no DSC, não havendo qualquer processo de condicionamento da superfície do
nitinol (decapagem) antes de executar os ensaios DSC.
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4.4 Produção do compósito híbrido
No que diz respeito à elaboração do compósito híbrido, e como referido anteriormente
na secção 3.4, foram utilizadas duas metodologias diferentes para a produção deste com-
pósito.
4.4.1 Adaptação do molde
Nesta primeira abordagem, a adaptação do molde, foi muito difícil obter um provete
de boa qualidade para o desenvolvimento desta dissertação. Esta abordagem apresenta
muitos problemas e dificuldades, entre os quais se destacam: a apresentação de rebarba
nos provetes e a má incorporação do nitinol no interior do provete. Foram injetados
cerca de 8 provetes, e em todos eles o nitinol ficou mal posicionado, havendo partes em
que este não está embutido na matriz polimérica. A maior dificuldade, sendo esta um
factor determinante para a obtenção de provetes nas devidas condições, foi o facto de
aquando do fecho do molde a centragem e estiramento do filamento de nitinol ser muito
difícil e complexa, uma vez que este acabou por ficar apertado nas paredes do molde por
diversas vezes, ficando assim descentrado.
(a) (b)
Figura 4.14: Provetes injetados resultantes da adaptação do molde.
A fig.4.14 apresenta dois dos provetes obtidos através desta metodologia. Nela pode-
se comprovar a dificuldade de incorporar o nitinol na matriz polimérica em boas condi-
ções. A apresentação de rebarba e a diminuição da secção na parte inferior do provete
são, também, aspetos negativos a destacar. É de notar que foram ainda alteradas as
condições de processamento do poliuretano termoplástico. No entanto, não foi possível
obter provetes de boa qualidade. Perante esta realidade verificou-se a necessidade de
criar um novo molde.
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4.4.2 Novo molde
Depois de concluída a modelação e fabrico do molde passou-se para o fabrico do
compósito híbrido neste novo molde. O facto de este molde permitir a colocação e
fixação do nitinol e sua centragem, melhorou a qualidade dos provetes obtidos. Porém
não foram obtidos tantos provetes como esperado inicialmente. O facto do molde ter sido
maquinado em alumínio determinou o baixo número de provetes de compósito híbrido
obtidos em condições ideais. O elevado desgaste do molde por este ser em alumínio e a
dificuldade em obter provetes híbridos em que o nitinol estivesse perfeitamente esticado
e centrado foram sem dúvida os maiores entraves desta abordagem. Aliadas a estes,
o facto do nitinol sofrer rutura no interior do molde aquando a injeção do polímero
por estar demasiado esticado e a má centragem do nitinol na matriz por este não estar
devidamente esticado, resultaram também em provetes defeituosos.
(a) (b)
(c) (d)
Figura 4.15: Provetes injetados resultantes do novo molde.
A fig.4.15 apresenta os vários tipos de provetes obtidos através da utilização do
novo molde. A fig.4.15a apresenta um provete com o filamento de nitinol perfeitamente
incorporado e centrado (quer em largura quer em espessura) na matriz polimérica. Por
sua vez a fig.4.15b e a fig.4.15c apresentam uma injeção incompleta com muita rebarba.
Estes provetes são resultado do elevado estado de desgaste do molde. É também notório
o desalinhamento do nitinol na matriz polimérica devido ao facto do nitinol não estar
perfeitamente esticado e às forças exercidas pelo material polimérico aquando da sua
injeção.
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Por último, a fig.4.15d, que apresenta um provete em más condições devido à rutura
do filamento de nitinol durante a injeção. Este foi também um resultado muito comum,
uma vez que é difícil de conciliar o grau de estiramento do nitinol com as forças exercidas
durante a injeção do polímero.
Tabela 4.2: Provetes obtidos através do novo molde.
Temperatura de Número de Tipo de Diâmetro do Designação
ativação ( ◦C) provetes passo NiTi (mm)
37 3 curto 0.25 37_PC_1; 37_PC_2;
37_PC_3
37 3 longo 0.25 37_PL_1; 37_PL_2;
37_PL_3
45 3 curto 0.25 45_PC_1; 45_PC_2;
45_PC_3
45 3 longo 0.25 45_PL_1; 45_PL_2;
45_PL_3
A tabela 4.2 apresenta, de forma resumida, os provetes em boas condições obtidos
através do uso do novo molde.
Depois da injeção de 7 provetes em bom estado, 5 em condições satisfatórias e uns
defeituosos, o elevado desgaste do molde ditou a obtenção de provetes em bom estado.
Na reta final, a injeção não era completa e a rebarba apresentada nos provetes era signi-
ficativa. Perante esta situação, decidiu-se efetuar ensaios de solicitação mecânica cíclica,
auxiliada por termografia de IV nos provetes em melhores condições. Reservaram-se
ainda, alguns provetes para os ensaios de flexão e ativação do nitinol por efeito de Joule.
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4.5 Resultados dos materiais selecionados
Nesta secção são apresentados os resultados relativos à solicitação mecânica dos pro-
vetes híbridos com auxílio à termografia, bem como os ensaios do compósito híbrido com
o nitinol por efeito de Joule e os resultados referentes aos ensaios de flexão.
Foram analisados cinco provetes híbridos em solicitação mecânica cíclica em simul-
tâneo com a termografia:
• 37_PC_1;
• 37_PC_2;
• 37_PL_1;
• 45_PL_1;
• 45_PL_2.
4.5.1 Solicitação mecânica cíclica e termografia
A fim de testar os provetes híbridos de forma a que estes gerassem energia para
ativar a SMA, foi necessário o ajuste da força programada na máquina de solicitação
mecânica para que esta não fosse excessiva ou insuficiente. Excessiva na forma em que
resultava numa quebra da SMA no interior do provete, fazendo com que esta acabasse
por se libertar da matriz polimérica, e insuficiente na medida em que as temperaturas
geradas no interior do provete não eram suficientes para alcançar os 37 ◦C e 45 ◦C de
ativação da liga.
Neste sentido, procedeu-se aos seguintes testes de solicitação mecânica com análise
termográfica em simultâneo:
a) O provete 37_PC_1 foi testado a uma força de 65N ;
b) O provete 37_PC_2 foi testado a uma força de 90N ;
c) O provete 37_PL_1 foi testado a uma força de 75N ;
d) Os provetes 45_PL_1 e 45_PL_2 foram testados a uma força de 80N .
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Provete 37_PC_1
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Figura 4.16: Provete 37_PC_1: a)Solicitação mecânica ; b)Dinâmica térmica.
O primeiro provete foi testado a uma força de 65N de forma a gerar energia no seu
interior sem comprometer o estado da SMA. Porém, esta força não foi suficiente para se
alcançar as temperaturas pretendidas. Nos primeiros 1250 ciclos que o provete esteve
sujeito a solicitação mecânica atingiram-se 30 ◦C, temperatura abaixo da pretendida
(fig.4.16). Nos ciclos seguintes, a fadiga provocou a rutura da parede do provete, expondo
dessa forma a SMA ao ar livre (ciclo 1300 - fig.4.17a). Uma vez exposta a SMA, foi uma
questão de tempo até se soltar completamente. Ao ciclo 1500, aproximadamente, a SMA
solta-se da matriz polimérica, deixando de oferecer resistência à solicitação mecânica
(fig.4.17b. Nos ciclos seguintes o provete entrou em deformação plástica, comportando-
se de igual forma aos provetes de TPU isentos de SMA.
(a) (b)
Figura 4.17: Provete 37_PC_1: a)SMA exposta (1300 ciclos); b)Libertação da SMA
(1500 ciclos).
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Provete 37_PC_2
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Figura 4.18: Provete 37_PC_2: a)Solicitação mecânica ; b)Dinâmica térmica.
De forma a gerar o campo térmico pretendido à ativação da SMA, aumentou-se a força
no ensaio de solicitação mecânica. Este segundo ensaio foi realizado a uma força de 90N .
Contudo, essa força foi excessiva e resultou numa deformação muito elevada e rápida do
provete, resultando na exposição da SMA ao ar livre 6s após o início do ensaio (ciclo 30 -
fig.4.19a) e na sua libertação ao ciclo 40 (fig.4.19b). Nos ciclos seguintes e à semelhança
do provete 37_PC_1, este provete comportou-se como um provete exclusivamente de
TPU.
(a) (b)
Figura 4.19: Provete 37_PC_2: a)SMA exposta (30 ciclos); b)Expulsão da SMA (45
ciclos).
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Provete 37_PL_1
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Figura 4.20: Provete 37_PL_1: a)Solicitação mecânica ; b)Dinâmica térmica.
Tendo em conta o resultado obtido anteriormente, optou-se por baixar a força para
75N , de forma a realizar um ensaio em que fosse possível gerar energia no provete sem
comprometer a SMA incorporada neste. Depois de aproximadamente 5min em solicita-
ção mecânica o provete não atingiu os valores de temperatura desejados. Nesse sentido
parou-se o ensaio e procedeu-se a um novo ajuste nos valores da força da máquina de
solicitação mecânica. Através da análise da fig.4.20 pode ver-se que o provete apresenta
uma deformação de aproximadamente 1 mm e que a partir dos 200 s a temperatura
gerada apresenta tendência a estabilizar por volta dos 31 ◦C.
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Provete 45_PL_1
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Figura 4.21: Provete 45_PL_1: a)Solicitação mecânica ; b)Dinâmica térmica.
O provete 45_PL_1 foi testado a uma força de 80 N , um pouco superior aos 75 N
usados no provete 37_PL_1 que não atingiu as temperaturas desejadas, e inferior aos
90 N usados no provete 37_PC_2, que foram excessivos. Contudo, devido a uma in-
corporação da SMA na matriz polimérica menos conseguida, o provete 45_PL_1 entrou
em deformação plástica poucos ciclos depois do início do ensaio. Por volta dos 2 s, após
o início do ensaio, o nitinol quebra e solta-se como demonstrado na fig.4.22a. Uma vez
quebrado, o nitinol não representa um reforço, resultando assim na entrada da matriz
polimérica em deformação plástica como um provete de TPU isento de SMA. A fig.4.22b
apresenta o estado do provete 5 s após o início do ensaio de solicitação mecânica. Nesta
figura é visível a quebra e exposição da SMA.1
(a) (b)
Figura 4.22: Provete 45_PL_1: a)SMA exposta (10 ciclos); b)Libertação da SMA (25
ciclos).
1O esquema de cores foi invertido para uma melhor deteção da SMA.
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Provete 45_PL_2
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Figura 4.23: Provete 45_PL_2: a)Solicitação mecânica ; b)Dinâmica térmica.
Neste último ensaio de solicitação mecânica, realizado a uma força de 80N , o provete
atingiu a temperatura necessária para o ativação da SMA. Porém, o efeito de memória
de forma não foi visível, quer por intermédio da análise dos deslocamentos, quer por
registo visual. A fig.4.24a apresenta o estado do provete de compósito híbrido 2 s após
o início da solicitação mecânica. Nela é possível ver a distribuição da SMA na matriz
polimérica e como esta atinge temperaturas superiores em cada ciclo, em comparação
com a matriz polimérica. Desde o início da solicitação mecânica até ao ciclo 175 (cor-
responde a 45 s na fig.4.23b) o provete manteve-se na zona de deformação elástica e
atingiu uma temperatura máxima de aproximadamente 48 ◦C. Após o ciclo 175, o pro-
vete entra em fadiga e ocorre a rutura da SMA na matriz polimérica, dando-se a sua
exposição ao exterior do provete (fig.4.24b). Momentos depois ocorre a rutura total do
provete, como demonstrado na fig.4.24c, consequência da elevada deformação provocada
pela solicitação mecânica no provete (ciclo 260)2.
(a) (b) (c)
Figura 4.24: Provete 45_PL_2: a)SMA destacada com temperatura superior à matriz
polimérica (5 ciclos); b)SMA exposta (175 ciclos); b)Libertação da SMA (260 ciclos).
2O esquema de cores foi invertido para uma melhor deteção da SMA.
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4.5.2 Ativação do compósito híbrido por efeito de Joule
À semelhança dos filamentos de nitinol, os provetes de compósito híbrido foram
também submetidos a uma ativação das propriedades de memória de forma por efeito
de Joule. Este teste tem como principal objetivo determinar a existência ou não de
memória de forma no nitinol implantado numa matriz polimérica.
A fig.4.25 apresenta o comportamento de memória de forma de um compósito híbrido
PC_45_1 submetido ao efeito de Joule. Nesta é possível verificar o comportamento de
recuperação de memória de forma no filamento de nitinol fora da matriz polimérica.
Contudo, no caso do nitinol incorporado na matriz polimérica, só é possível verificar
visualmente a sua memória de forma quando este atinge temperaturas capazes de fundir
o poliuretano termoplástico, libertando-se da restrição imposta pelo polímero.
(a) (b) (c)
(d) (e) (f)
Figura 4.25: Ativação do compósito híbrido por efeito de Joule em função do tempo.
A fig.4.25a apresenta o estado inicial do teste. Posteriormente, foi ligada a fonte de
alimentação e aplicadas uma intensidade de corrente, cuja foi aumentada gradualmente
até o nitinol indicar a recuperação de forma. Numa primeira etapa a intensidade de
corrente foi aumentada gradualmente até ao patamar dos 0.62 A (fig.4.25c), tendo o
nitinol exterior ao provete evidenciado uma ligeira recuperação de forma aos 0.45 A,
correspondendo uma libertação de calor igual a 1.01J e uma temperatura final do nitinol
de 55 ◦C (fig.4.25b). Posteriormente, aumentou-se a intensidade de corrente até 1.1 A
(Q = 4.04 J e Tf = 237 ◦C), a fim de verificar o comportamento do nitinol dentro da
matriz polimérica. Porém, a estas condições, o nitinol aqueceu demasiado e provocou a
fusão poliuretano termoplástico.
Tabela 4.3: Temperaturas alcançadas por efeito de Joule ( ◦C).
PC_45_1 PL_37_2 PL_45_2 PC_37_2
0.45 A 55.0 56.1 55.4 55.5
0.62 A 87.9 88.6 88.6 89.4
1.1 A 237.8 238.3 240.4 242.8
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A tabela 4.3 resume as temperaturas obtidas nos diferentes compósitos híbrido nos
difentes valores de intensidade de corrente por efeito de Joule. Estes resultados foram
obtidos tendo em conta as equações 3.1, 3.2 e 3.3 presentes na subsecção 3.7.2.
4.5.3 Ensaios de flexão
Através de ensaios de flexão foi possível determinar o módulo de Young dos materi-
ais e consequentemente a sua rigidez. Com este teste é possível, de forma qualitativa
e quantitativa, determinar a alteração de rigidez do compósito híbrido quando a SMA
presente neste se encontra no estado de martensite ou no estado de austenite (recupe-
ração da memória de forma). Inicialmente foram testados provetes em termoplástico
isentos de SMA. Estes provetes serviram de referência de controlo para uma posterior
comparação com os provetes em compósito híbrido ativo e não ativo. Por intermédio da
comparação do módulo de Young dos diferentes provetes (TPU, compósito híbrido não
ativo e compósito híbrido ativo) é possível quantificar a rigidez de cada, avaliar o poten-
cial do nitinol enquanto reforço de uma matriz polimérica de poliuretano termoplástico
e ainda comprovar a existência de duas fases cristalinas distintas do nitinol (martensite
e austenite) associadas à recuperação da memória de forma.
Figura 4.26: Ensaio de flexão realizado a 3 provetes distintos de poliuretano termoplás-
tico.
A fig.4.26 apresenta o gráfico Força-Deslocamento resultante do ensaio de flexão sobre
três provetes unicamente em poliuretano termoplástico. Estes provetes apresentam um
comportamento muito idêntico durante o ensaio de flexão.
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Figura 4.27: Ensaio de flexão - compósito híbrido não ativo.
Por sua vez, a fig.4.27 apresenta o gráfico Força-Deslocamento resultante do ensaio de
flexão sobre os provetes de compósito híbrido. Estes ensaios foram feitos à temperatura
ambiente (≈ 20 ◦C) e não houve qualquer ativação do nitinol presente neles.
Figura 4.28: Ensaio de flexão - compósito híbrido ativo.
Por fim, realizaram-se novos ensaios de flexão, sobre os provetes mencionados ante-
riormente. Nestes novos ensaios, o nitinol presente no compósito híbrido foi ativado por
efeito de Joule enquanto se procedia ao ensaio de flexão. Assim sendo, estes ensaios de
flexão retratam o comportamento dos provetes de compósito híbrido quando o nitinol
incorporado neste se encontra na fase austenítica e ocorre efeito de memória de forma
(fig.4.28).
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A fig.4.29 apresenta o gráfico Força-Deslocamento resultante da média dos ensaios de
flexão realizados ao TPU e ao compósito híbrido, reforçado com nitinol em passo curto
e passo longo, em ambas as fases (ativo e não ativo).
Figura 4.29: Ensaios de flexão - Valores médios.
A fim de determinar o módulo de Young associado a cada ensaio de flexão realizado,
recorreu-se à equação 3.4 apresentada na subsecção 3.9. Neste sentido, a variável m foi
obtida para cada ensaio através do declive da reta no regime elástico-linear do respetivo
gráfico Força-Deformação. Tendo em conta esta abordagem, obtiveram-se os resultados
presentes na tabela.4.4 para os provetes em poliuretano termoplástico.
Tabela 4.4: Módulo de Young - Provetes poliuretano termoplástico.
Módulo de Young (MPa)
TPU (1) 37.48
TPU (2) 37.07
TPU (3) 38.58
Média 37.71
Desvio padrão 0.78
Erro 0.45
Por sua vez, a tabela 4.5 apresenta o módulo de Young referente aos ensaios de flexão
dos provetes em compósito híbrido ativo e não ativo. Está também apresentado o valor
do desvio padrão e erro para cada uma das condições testadas.
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Tabela 4.5: Módulo de Young - Provetes compósito híbrido ativo e não ativo.
Módulo de Young (MPa)
Compósito híbrido não ativo Compósito híbrido ativo
PC37_2 51.12 46.71
PC45_1 69.88 55.77
PL37_2 53.00 47.91
PL45_2 65.49 50.57
Média 59.87 50.24
Desvio padrão 9.23 4.02
Erro 4.61 2.01
O gráfico presente na fig.4.30 apresenta os resultados acima mencionados. Fazendo
uma análise comparativa entre os três tipos de provetes testados pode ver-se que o tipo de
provetes que apresenta maior módulo de Young e consequentemente uma maior rigidez
é o compósito híbrido não ativo, contrariamente ao que seria de esperar uma vez que ao
transitar de martensite para austenite o valor do módulo de Young do nitinol aumenta
aproximadamente para o dobro, levando isso a crer que o sistema total (compósito híbrido
ativo) deveria de apresentar o maior valor de módulo de Young. Por sua vez, o valor do
módulo de Young dos provetes em TPU é o menor de todos, tal como seria expectável
uma vez que a ausência de nitinol resulta numa redução do módulo de Young em relação
aos provetes reforçados com nitinol.
Figura 4.30: Módulo de Young dos materiais testados - Análise comparativa.
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Capítulo 5
Conclusões
Esta dissertação teve como objetivo principal o estudo do potencial da introdução
de filamentos de SMA como reforço ativo de polímeros.
Em primeiro lugar foram efetuados testes de solicitação mecânica cíclica auxiliados
por uma análise termográfica em provetes unicamente em poliuretano termoplástico e
em provetes em polietileno. Estes testes iniciais, como referido anteriormente, permiti-
ram obter informações sobre qual a matriz polimérica mais adequada para o compósito
híbrido e quais os valores de energia gerados nos provetes quando submetidos a uma
solicitação mecânica cíclica. A elevada rigidez presente nos provetes em polietileno re-
sultou numa baixa deformação quando submetidos a solicitação mecânica. Neste sentido,
considerou-se que a energia gerada pelo provete em PE não era suficientemente alta para
atingir os valores de temperaturas de ativação do nitinol. Por outro lado, os provetes em
poliuretano termoplástico, por apresentarem uma maior taxa de deformação, proporcio-
naram, através de ensaios de solicitação mecânica cíclica, a geração de energia suficiente
para a ativação do nitinol. Conclui-se, portanto, que o poliuretano termoplástico seria,
neste caso, o material mais adequado para a matriz do compósito híbrido. É impor-
tante referir que a força aplicada em solicitação mecânica é diretamente proporcional à
deformação causada nos provetes. Assim sendo, quanto maior for a força aplicada em
solicitação mecânica cíclica, maior é a deformação, traduzindo-se numa transição mais
rápida do regime elástico para o regime plástico.
No que diz respeito à programação do nitinol, o reforço do compósito híbrido, esta
foi concretizada com sucesso. O nitinol foi programado segundo a forma de uma mola,
com dois passos (passo curto e passo longo) e duas temperaturas de ativação distintas
(37 ◦C e 45 ◦C). Tal como pretendido, quando submetido a uma temperatura igual
ou superior à temperatura de ativação, o nitinol alvo de um processo de memorização
através de um ciclo térmico adequado retoma à forma programada previamente. Para o
comprovar, efetuaram-se testes sob a forma de aquecimento no nitinol programado. Este
foi testado por recurso a uma câmara climática e por efeito de Joule. Em ambos os testes
o nitinol, ao aquecer, retomou à forma programada previamente. Para uma análise mais
detalhada acerca das temperaturas de transição de fase, foi realizado um ensaio DSC no
nitinol programado. Para o nitinol de temperatura de ativação de 37 ◦C o ensaio DSC
demonstra as mudanças de fase (martensite para austenite e vice-versa) através de picos
térmicos bastante acentuados. Este resultado vai de encontro ao esperado na medida
em que, para uma boa determinação das temperaturas de transição de fase os picos de
reações endotérmicas e exotérmicas, tem que ser bem definidos, ou seja o pico de reação
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tem que ser bastante acentuado. No que diz respeito às temperaturas de transição, estas
encontram-se dentro o intervalo esperado, tendo em conta as indicações teóricas para a
programação do nitinol. No entanto, os resultados do DSC demonstram uma As igual a
44.8 ◦C, contrariamente ao esperado, uma vez que programação da memória de forma do
nitinol foi realizada a fim de obter uma As igual a 37 ◦C. Esta discrepância de valores,
deve-se essencialmente à preparação da amostra no ensaio DSC e à presença de óxido
na superfície do nitinol devido à ausência de uma decapagem química. À semelhança
da amostra anterior, o ensaio DSC referente ao nitinol de temperatura de ativação de
45 ◦C apresenta também ele discrepância de valores de As. Contudo, neste caso, a
discrepância é muito elevada (cerca de 11 ◦C). Tal discrepância deve-se essencialmente à
baixa acentuação dos picos de reações de transição de fase presentes no teste DSC. Uma
baixa acentuação dos picos de reação determina um intervalo mais amplo de transição de
fase. Este facto deve-se essencialmente e mais acentuadamente à preparação da amostra
no sentido que o contacto com o cadinho é reduzido devido à forma ondulada da amostra
e à presença de óxido nas amostras. Contudo, os resultados encontram-se dentro da gama
esperada para a qual foi programado o nitinol.
A produção do compósito híbrido com recurso à moldação por injeção foi marcada
pela dificuldade em colocar e fixar o nitinol na cavidade do molde. A adaptação do molde
original resultou em provetes com o reforço de nitinol significativamente desalinhado e
não incorporado na matriz polimérica na totalidade. Esta abordagem resultou também
em provetes com elevada rebarba. Por estas razões, procedeu-se à criação de um novo
molde que permitisse a incorporação da SMA na matriz polimérica ao mesmo tempo
que a mantinha devidamente esticada aquando da injeção do material polimérico. Este
novo molde permitiu a obtenção de provetes em compósito híbrido. Porém, o desgaste do
molde associado às pressões de injeção e variações térmicas limitou o número de provetes
em compósito híbrido em boas condições. Conclui-se portanto que o material utilizado
para o fabrico do novo molde não é o mais adequado para a moldação por injeção do
compósito híbrido.
Na fase final desta dissertação foram realizados testes de solicitação mecânica auxí-
lidados por termografia aos provetes de compósito híbrido, testes de ativação por efeito
de Joule e ensaios de flexão. Perante os resultados obtidos, os ensaios de solicitação
mecânica cíclica nos provetes de compósito híbrido permitiram concluir que o reforço
de nitinol reduz a deformação do provete quando este é sujeito a solicitação mecânica.
Permitiram também concluir que este reforço prolonga a duração do regime elástico,
impedindo assim que o provete entre em deformação permanente mais cedo. No que diz
respeito à ativação da memória de forma, através deste teste, não foi possível quantificar
e/ou verificar a alteração da rigidez e consequentemente alteração do comportamento
do material em solicitação associados à memória de forma. Neste sentido, os resultados
foram inconclusivos. Através da análise termográfica foi possível verificar a energia ab-
sorvida pela SMA resultante da libertação da matriz polimérica em solicitação. O efeito
de recuperação de forma não foi possível verificar visualmente nos ensaios de solicitação
mecânica devido à restrição de movimento imposta pela matriz polímerica no nitinol.
A confirmação dessa observação, surgiu com a ativação do compósito híbrido por efeito
de Joule. Nesse teste a parte que se encontrava livre da matriz polimérica do nitinol
ativou e recuperou a sua forma. No entanto, a parte do nitinol incorporada na matriz
polimérica não demonstrou qualquer reação física. Esse facto deve-se à restrição im-
posta pela matriz polimérica. Com o aumento da intensidade de corrente e consequente
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temperatura, o nitinol em contacto com a matriz polimérica acabou por fundir parte
do provete, ganhando assim liberdade de movimento para recuperar a sua forma. Este
comportamento permite concluir que o nitinol incorporado na matriz polimérica ativa
a memória de forma, transitando do estado de martensite para austenite. Porém, não
há mudança no seu comportamento físico devido a restrição de movimento imposto pela
matriz polimérica.
Para finalizar, foram realizados ensaios de flexão nos provetes de compósito híbrido.
Estes ensaios tiveram como principal objetivo quantificar a alteração de rigidez resultante
da mudança de fase do nitinol associada ao efeito de memória de forma. Serviu ainda
para comparar a rigidez imposta na matriz polimérica pelo reforço em nitinol.
Tendo em conta os resultados obtidos, e tal como seria de esperar, pode aferir-se que
a presença do reforço em nitinol aumenta a rigidez do compósito. No que diz respeito à
análise do módulo de Young nas diferentes fases do compósito híbrido, contrariamente ao
que era expectável, este parâmetro é inferior quando o compósito se encontra ativo. Isto
deve-se ao facto da matriz polimérica perder rigidez devido ao aquecimento do nitinol.
De facto, uma vez que estes se encontram unidos, ao aquecer o nitinol por efeito de Joule
parte do calor vai ser transferido para a matriz polimérica, fazendo com que esta diminua
a sua rigidez. De modo a avaliar a adequabilidade do reforço de SMA num poliuretano
termoplástico, torna-se pois fundamental analisar o comportamento termomecânico do
TPU com cuidado extremo uma vez que este polímero tem um temperatura de transição
vítrea próxima dos 50 ◦C e, portanto, uma enorme sensibilidade térmica, que o torna, ao
mesmo tempo extremamente interessante, pois ele próprio tem propriedades de memória
de forma que podem ser trabalhadas, mas também difíceis de controlar.
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Capítulo 6
Trabalhos Futuros
Como trabalhos futuros propõem-se:
• A elaboração de um novo molde de micro-injeção em aço para injeção do compósito
híbrido;
• Estudo de uma disposição alternativa da SMA e do número de componentes de
reforço na matriz polimérica;
• Estudo mais aprofundado da programação da SMA e relação entre os parâmetros
desta e temperaturas de ativação;
• Abordar a moldação através de conformação plástica como novo método de obten-
ção do compósito híbrido;
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Anexo A: Desenhos técnicos
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